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Abstract 
In recent years, reduction of CO2 emissions produced from automobiles is required. Therefore the viscosity of 
motor oils has become lower and lower in order to decrease friction torque under fluid lubrication. However, the 
situation of boundary lubrication increases, and the possibility of problems such as severe wear and seizure at 
contact position increases. Friction modifier is added in motor oils to prevent these problems. Especially 
Molybdenum dithiocarbamate (MoDTC) is widely used as friction modifier to reduce friction at boundary 
lubrication by forming Molybdenum disulfide (MoS2). It is well known that MoDTC decomposes on active nascent 
surface by external friction heat and shear force. However the MoS2 structure that depends on sliding environments 
such as sliding materials and surface geometry affects to the friction properties. For this reason, design guideline of 
tribo-materials for engine systems is required in order to reduce friction losses.   
In chapter 1, the importance of friction reduction technology in the environment surrounding automobiles is 
described. Furthermore, the problems of additives such as MoDTC and key factors to reduce friction are indicated. 
The author suggested and summarized that it is important to pay attention as follows. First, the running-in process 
at sliding surface must be focused occurring in the actual engine from geometrical and chemical view point. And 
influence of materials on friction interface, called as tribo-film, must be clarified to control friction properties. In 
these ways, the objective is to clarify design guidelines for low friction tribo-materials. The structure of the thesis to 
achieve these objectives is described at the end of this chapter.  
In chapter 2, the author proposed the specimen that enhances the changes of sliding surface basically by analyzing 
the self-formed local surface. The surface of metals present as the base to form the tribo-films was investigated how 
the surface shape changes geometrically with Atomic Force Microscopy (AFM). These results indicated that the 
saturated roughness of sliding surface of bearing steels (SUJ2) is 2nm in arithmetic mean roughness approximately 
regardless of sliding conditions. On the other hand, it was indicated that the stable roughness varies depending on 
the kind of metals, and the value of roughness depends on the grain size of metal and the hardness. That is, the 
roughness necessary for stabilizing the friction can be controlled by metallographic structure and the physical 
properties. 
In chapter 3, using the specimens proposed in chapter 2, the author focused on the nascent surface that appeared 
under sliding between SUJ2 ball and SUJ2 disk in MoDTC oil, and analyzed the chemical changes of surface. The 
results indicated followings. The oxide film mixed Fe and Mo is formed after the surface roughness decreases in 
initial friction phase. Thereafter the decomposition of MoDTC progresses and the MoS2 layers are formed on the 
top surface which reduce friction. MoS2 stabilizes friction by repeating reaction and removal while the distribution 
changes in the sliding surface. It is important that there is the oxide as interlayer on the metal substrate for the stable 
formation of MoS2. That is, the author summarized that controlling oxidation is important factor to obtain low 
friction. 
 In chapter 4, the formation process of tribo-film on the sliding surface is analyzed in order to appear the influence 
of ease of oxidization, which varies depending on the materials. These results indicated that the tribo-film formed 
on the materials consists of oriented MoS2 realized low and stable friction. And it was found that such oriented 
MoS2 exists with higher Cr amount. From further analysis, it was found that Cr oxide was present at the interface 
between the metal substrate with Cr and the tribo-film. From this fact, the MoDTC reaction and formation process 
of MoS2 is summarized as follows. Cr is a metal which can be oxidized easily, and there is dense and passive Cr 
oxide on the surface. This passive film is removed by sliding, and active nascent surface appears. Cr metal on this 
active surface reduces MoDTC because Cr is more easily to oxidize than Mo. As a result, the reduced MoDTC 
becomes unstable and decomposes into MoS2 and MoO3. And oriented MoS2 layer is formed by shear on top 
surface. That is, sliding metals that is easily oxidized and forming passive film contributes decomposition of 
MoDTC, and exhibits low friction due to thin and oriented MoS2.  
In chapter 5, the nano interface such as Cr rich oxide film observed in chapter 4 is analyzed on the hard coatings in 
 order to understand the forming process of MoS2 on hard coatings. These results of running-in process indicated 
that the existing of metal is necessary for hard coatings to react on active surface. For this reason, it is important 
firstly that Fe from the other metals is transferred in an active state on the hard coating at beginning of friction. In 
the case of CrN, the transferred Fe is lattice-matched with the CrN substrate when MoDTC is reduced. This nano 
interface is a dense and thin Fe oxide of about 5nm in thickness.This nano interface can be formed since CrN has 
the similar crystal structure as Fe oxide and lattice constant is multiple values. In this reason, the author clarified 
that the crystal structure of the hard coatings determines whether stable interface formation is possible or not and 
affects friction characteristics.  
 In chapter 6, factors affecting the structure of tribo-film when MoDTC was used in combination with anti-wear 
additives (Zinc dialkyldithiophosphorus, ZnDTP) used in actual engine were analyzed. It is known that wear 
resistant polyphosphate glass called pad-like structure is formed by ZnDTP, and the friction increases as the surface 
becomes rougher. On the other hand, it is also thought that synergistic effects occur by transfer of S molecules 
between MoDTC and ZnDTP. The author clarified that the orientation of MoS2 disappears when MoDTC and 
ZnDTP are used simultaneously, further MoS2 is dispersed in tribo-film. That is, the reaction of MoDTC would be 
affected when accompanied with ZnDTP as follows. In the case of lubricant without ZnDTP, the tribo-film is 
divided into oxide and MoS2 since MoDTC reacts with metal. On the other hand, in the case of lubricant with 
ZnDTP, reaction with metals hardly occurs since oxygen and sulfur are exchanged between MoDTC and ZnDTP. 
As a result, there is no oxide interface between the metal substrate and the tribo-film, and tribo-film becomes the 
structure that has dispersed MoS2 in the film.  
 In chapter 7, from the findings obtained in chapter 2 to chapter 6, the design guideline for tribo-materials to 
achieve low friction in motor oils can be indicated. The results achieved in chapter 4 and chapter 5 showed that the 
dense oxide film between substrate and the tribo-film was necessary for stable and low friction. For this purpose, it 
is important to select material which is oxidized easily and to form passive film. In addition, the results in chapter2 
showed that the surface was smooth in order to maintain the tribo-film stably, and it was found that the 
metallographic structure and physical properties of materials effects on the surface roughness. The author proposed 
the “tribo-materials design map” based on summarized the reactivity by ease of oxidation and the removability by 
the hardness. This map is technically very useful since this is determined by material composition and physical 
properties. Based on this map, materials are examined to develop, and as a result of tests considering actual 
situation, it was achieved that the friction was reduced by promoting the formation of MoS2. Therefore, this thesis 
has not only a new research but also technically very effective because the possibility of controlling nano interface 
and running-in by tribo-materials were clarified. 
In chapter 8, the general conclusions were described. 
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第 1 章 緒論 
1.1 本研究の背景 
 
1.1.1世界規模におけるエネルギー問題への取り組み 
 
 近年，地球温暖化に対する懸念が急速に広がっており，世界規模で温暖化に対する政策が取ら
れている．しかしながら Fig. 1-1に示す 2018年の IPCCによる特別報告書において，2030年ま
でに産業革命前と比較して地球の平均気温が 1.5℃以上上昇する可能性があり，より自然災害のリ
スクが高まるとされている 1)．これは 2015年のパリ協定において採択された COP21において各
国への温室効果ガス低減に向けた目標及び戦略の提示，そのための予算の拠出や途上国への支援
などが求められている 2)中で，より一層の CO2削減に取り組まなければならないという警告であ
る．Figure 1-2は，エネルギー起源の CO2排出量の年度ごとの推移 3)であり，日本国内において
は 2030年までに，2013 年度比で-26%（12.35 億トンから 9.27 億トン）の CO2排出量削減を目
標としている．最も排出量の多い産業部門であり，再生可能エネルギー活用や工場のコンパクト
化による光熱費の低減，産業廃棄物の低減など，各企業での更なる努力が必要となっている．2
番目に多いのが業務部門である．こちらも太陽光などの再生可能エネルギーの活用や，より効率
的にエネルギーを使う技術が浸透し始めている．3 番目に多いのが運輸部門である．こちらは自
動車の排気ガスによる排出が主な要因となっている．乗用車から排出される CO2排出ガスは，Fig. 
1-3に示した通り，各国での規制値が決まっている 4)．図中の各国の燃費規制値は，各メーカーの
平均値で決まっており，実際には車両重量ごとに規制値は決められている．規制値を超えた場合
は他社または政府からのクレジットの購入か，国により 1 台当たりの罰金の支払いなども定めら
れており，各自動車メーカーで燃費向上のための技術開発が進められている．例えば，トヨタ自
動車においては，2015年に発表をした取組みとしてトヨタ環境チャレンジ 2050 がある 5)．これ
は，トヨタ自動車が持続可能な社会の実現に貢献するために始めた取組み及び目標であり，６つ
の項目からなっている．例えば新車 CO2ゼロチャレンジでは，2050年までに新車の平均走行 CO2
排出量を 2010 年度比で 90％削減すること，工場 CO2ゼロチャレンジでは，2050 年までに新工
場と新生産ラインでの CO2排出量をゼロにすることを目標としており，車づくりを通じた持続可
能な社会への貢献に向けた活動を実施している．このような自動車及びものづくりに対する CO2
削減の取り組みは，ものづくりを行う企業にとって重要なミッションであり益々の企業努力が必
要となっている． 
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1.1.2 自動車における環境問題への対応 
 
 自動車の燃費を向上させるための取組みとしては，従来の技術の効率化と共に動力システム自
体を内燃機関から変えるための電動化技術の革新がある．電動自動車（以下，EV 車）自体の歴
史はガソリン車よりも古く，1830年代に発明されたと言われており，乗用として販売されたもの
としては 1873年にはイギリスで登場している 6)．しかしながら航続距離が短いという課題から内
燃機関を用いた自動車が普及してきた歴史がある．近年は Fig. 1-4に示す通り，比較的高エネル
ギー密度・高出力密度を持つ電池が開発をされ 7)，EV車にとって追い風となっている．さらには
比較的リチウムイオン電池が低価格になってきたこともあり，国内では日産自動車のリーフを始
めとして EV 車が徐々に身近なものとなっている．またこのような EV 車とガソリン車の技術を
融合したハイブリッド車（以下，HV車）は，EV車の量産に先立ちトヨタ自動車のプリウスとし
て，1997年に登場した 6)．当時の燃費としては 28.0km/l（10・15モード）とガソリンエンジン
車と比較をして非常に高い燃費性能を持っていた．このように HV 車の登場により EV 車を含む
電動化技術は非常に急速に発展してきている．米国のカリフォルニア州による ZEV 規制など，
EV化が必要となる仕向け先もあり，各自動車メーカーとも EV車の開発にも注力している． 
 しかしながら，CO2排出量を考える上では，電力の発生源についても加味しなければならない．
日本国内においては Fig. 1-5に示す通り，2011年の東日本大震災における福島第 1原発の事故を
きっかけとして原子力発電の割合が減る傾向 8)でありこの動きは世界的に広まりつつある．
Figure 1-6に示す通り，電力発生源を考慮した well-to-wheelの CO2排出量は，ガソリン車と比
較して電動化のメリットが少なくなるという試算もある 9,10)．またさらには米国のトランプ政権
の施策により，2018 年の 8 月にはカリフォルニア州の独自の燃費規制なども含め CO2排出量規
制を大幅に緩和する方針を示すなど，政治的な情勢にも影響されることから急速な EV 化は現実
的で無いと考えられる 11)．Figure 1-7には，IEAが予測をしているパワートレーン別の乗用車台
数予測を示す 12)．2018年現在は最もガソリン車が普及しており，今後 EV車やHV車がその比率
を増やす予測とはなっているものの，内燃機関（ガソリンエンジン，ディーゼルエンジン）を搭
載しない電動車及び燃料電池車は，2050年においても約 40%程度である．つまり半数以上は内燃
機関を搭載した自動車が存在する予測となっており，今後も内燃機関の高効率化技術が重要とな
ることが分かる． 
 内燃機関におけるエネルギー損失の割合については，様々な環境下での試算がなされている．
例えばディーゼルエンジンにおける試算では排気・冷却損失が 62%を占め，わずか 17％しか走行
に使用されておらず（内空気抵抗は 7%）．その他は摩擦損失などとしてロスしているとされてい
る 13)．Figure 1-8は日本において一般的な 1800ccのガソリンエンジンを例にとり，ガソリンを
燃焼させて得たエネルギーがどのように使われるか示したものである 14)．ここから，発生したエ
ネルギーは大きく 2 つに分けられる．１つ目は排出ガスや冷却により熱として外部に放出される
エネルギーであり全体の 60％を占めている．ガソリンを燃焼させることにより発生する熱は，燃
焼室に接しているピストンやピストンリング，シリンダライナを介して冷却水で冷やされるが，
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多くの乗用車では冷却水はラジエータにより空冷されている．一部は熱電変換され電気エネルギ
ーとして回生するなど，熱マネジメントによる改善が主である．2 つ目がピストンへ伝達される
運動エネルギーである．しかし動く際には摩擦による機械損失が発生し，残ったエネルギーが動
力として使われる．図中にある通り，エンジンにおいて約半分がピストン系（シリンダライナと，
ピストンリング及びピストンスカートとの摩擦，及びピストンとピストンピンの摩擦を含む），さ
らには動弁系（バルブリフタ，カムシャフトなど）でロスとなり，さらに動力伝達系（トランス
ミッション，等速ジョイント，ディファレンシャルギアなど）でも損失が発生している．結果的
に走行に使用されるエネルギーは全体の 5%となっている．以上のことから，自動車の燃費を向上
させる技術としては，熱マネジメント，走行抵抗（空気抵抗，タイヤ転がり抵抗）と共に，摩擦
による機械損失の低減が重要な課題であることは明白である．Figure 1-9には，2010年のガソリ
ン車から，考え得る摩擦低減技術を織り込んだ際の燃費の向上を示す．これによってガソリン車，
HV 車とも大幅な燃費向上が見込まれる 14)ことからも，摩擦損失の低減がいかに重要であるかは
明らかである． 
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Fig. 1-1 Observed global temperature change and modeled responses to stylized 
anthropogenic emission and forcing pathways1)  
 
 
Fig. 1-2 Changes in energy-derived CO2 emissions (billion t -CO2) by sector 3) 
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   Fig. 1-3 Passenger car CO2 emissions and fuel consumption, normalized to NEDC4)    
 
 
 
Fig. 1-4 Roadmap of each country concerning battery technology evolution7) 
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Fig. 1-5 Changes in the amount of receiving power of electricity8) 
 
 
Fig. 1-6 Comparison of CO2 emissions in each country at well-to-wheel10) 
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           Fig. 1-7   Prediction of passenger car sales by powertrain12) 
 
 
Fig. 1-8 Friction loss ratio in constant-distance driving14) 
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Fig. 1-9 Contribution for fuel economy by friction reduction14)  
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1.2自動車における摩擦損失低減技術 
 
 摩擦による損失の低減は，従来から様々な取り組みがなされている．Figure 1-10は，エンジン
のそれぞれの部位ごとに，どのような視点で摩擦低減が行われているか一覧にしたものを示す 15)．
この図にある通り，潤滑油の低粘度化を始め材料として低摩擦を行うもの，設計的に表面状態や
接触状態を変えるものが存在する．以下 1) 潤滑油技術，2) 材料及び表面処理技術，3)表面形状
設計で分類し具体的に説明する． 
 
1.2.1 潤滑油技術 
 
摩擦低減に最も効果的な技術は潤滑油の低粘度化である．Figure 1-11に示す通り，乗用車の潤
滑領域ごとの摩擦損失を考慮すると，流体潤滑，弾性流体潤滑，粘性損失に占める割合が 8 割程
度を占めている 16)．さらに Fig. 1-12 に示す通り，ピストンリングにおいてもそれぞれのリング
によって差はあるものの，上下死点を除くほぼすべての範囲で流体潤滑領域となっていること 17)
から，潤滑油の粘度を下げることが潤滑油の撹拌抵抗を下げることにもつながり，摩擦低減に寄
与する．実際に低粘度オイルを用いた試験においても燃費の向上が確認されている 18,19)．このよ
うな技術的な背景により，日本国内のエンジン油の粘度グレードのシェアは，Fig. 1-13に示した
通りますます低粘度オイルの割合が増加していることが分かる 20)． 
一方で低粘度油を使用する背反として，エンジンオイル消費量の増加などとともに境界潤滑に
近い領域で摩擦が上昇することや焼き付きなどの可能性があることが挙げられる．Figure 1-14
は，低粘度油を実機試験で用いた際の，エンジン回転数による摩擦トルクの変化を示している 21)．
ここに示した通り，エンジン回転数 2000rpm，油温 25℃の時は，低粘度油を用いることでトル
クが減少するのに対し，550rpm，100℃，つまりより境界潤滑に近いと考えられる潤滑条件では
トルクが上昇する結果となっている．このように低粘度化が進む背反として境界摩擦の上昇，焼
付きなどが実機においても確認されており，低摩擦化と同時に境界潤滑の摩擦を下げる技術も必
要となる． 
境界摩擦を下げる技術として有効になるのが潤滑油における添加剤の進化である．Table 1-1に
はエンジン油に添加される主な添加剤の種類とその作用を示す．摩擦を低減させる添加剤として
は，モリブデンジチオカーバメート（Molybdenum di-thio-carbamate，以下MoDTC）を始めと
した金属系の摩擦調整剤，及び有機系の摩擦調整剤が存在する．これらの摩擦調整剤をより有効
に作用させるために，ジチオリン酸亜鉛（Zinc di-alkyl-di-thio-phosphate，以下 ZnDTP）など
の耐摩耗添加剤や Ca スルフォネート(Calcium sulfonate)などの清浄剤が添加され，その相互作
用により低摩擦に寄与することもある一方で，競争吸着によりその働きを阻害することも分かっ
ており 22)，これらのパッケージングでより良い処方のエンジン油が開発されている．MoDTC に
ついては 1.3項で詳細を説明する． 
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1.2.2 材料及び表面処理技術 
 
 材料による摩擦低減技術としては，大きく分けて軟質材料を用いるもの及び硬質材料を用いる
ものがある．軟質材料としては，主にすべり軸受などで使用される Pb，Sn，Bi などの軟質金属
をコーティングするものや 23)，ピストンスカートなどに使用されるポリアミドイミド（PAI）な
どの樹脂をバインダとして各種添加剤を添加した樹脂コーティングにより摩擦低減をするものが
ある 24)．これらは部品同士の当たり付けの意味合いとしても使用される．一方エンジンで用いら
れる硬質材料としては，バルブシートなどに使用されるカーバイドなどを含む焼結材料や，ピス
トンリングなどに使用される Cr窒化物，ダイヤモンドライクカーボン（DLC）などが存在する．
これらの材料はいずれも厳しい潤滑状況でもシール性を担保するために，非常に高い耐摩耗性を
考慮して使用されることが多い．一方で相手材を摩耗させた摩耗粉が凝着し，焼付きに至るなど
の影響もあることから，相手材への攻撃性なども配慮した摺動条件に応じた最適な組合せが検討
され開発されている． 以下ピストン系と動弁系の材料について詳細を述べる． 
1)ピストン系 
  ピストンリングは，シリンダライナとのシール性，ピストンの熱を伝達する冷却性が求め
られ，速い速度で往復運動することから，適度な張力で接触すると共に経年での耐摩耗性が
非常に求められる．このため主にバネ鋼や鋳鉄に対して硬質の被膜を処理したものが用いら
れる．以前は硬質 Crメッキも使用されていたが，現在はクロム窒化物系の硬質膜か，ダイヤ
モンドライクカーボン（DLC）が用いられることが多い 23)．クロム窒化物はアークイオンプ
レーティング（以下 AIP）で成膜されることがほとんどで，他の PVD より比較的早い速度
で成膜出来ることから多くのリングで使用されている．一方で成膜後のデポジットなどが多
く，成膜後に面粗度調整のための研削を行うことが多い．DLCは近年軽自動車などでも年採
用する例が増えてきている．主に使用されるのが H を含有しない ta-C のもので，成膜速度
がやや遅い傾向にはあるが，金属の凝着が起こりにくいとされており耐焼付き性に対して有
効な被膜である．ピストンリングの上下面はピストンと摺動するが，リン酸塩被膜などが利
用されている． 
  ピストンリングの相手材として，主に摺動するのがシリンダライナである．シリンダライ
ナはアルミのシリンダブロックに鋳込んで用いられているものが多く，鋳鉄が用いられてい
る．鋳鉄は FC250をベースとして成分調整をされており，耐摩耗性の向上を目的としてMo
や Bを添加したものも存在する．Bを添加した耐摩耗鋳鉄ターカロイは B炭化物を含むこと
で非常に高い耐摩耗性を持つとされている 25)．FC250は片状黒鉛を多く含み，この片状黒鉛
が潤滑性を付与しているとも言われていることから，片状黒鉛の形状や面積率などがシリン
ダライナとしての特性を決める判断基準となっている． 
  ピストンは AC8A と呼ばれる Al-Si-Cu-Ni-Mg 系のアルミ合金が多く用いられている．こ
の材料は耐熱性，耐摩耗性が高く，また熱膨張率が低いことから，高い熱環境で使用される
ピストンに適した材料である．シリンダライナと接するスカート部には，焼付きを防ぐため
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の条痕加工が施され，低摩擦とするために樹脂コーティングが用いられることが多い．また
Fig. 1-15に示す通り，樹脂コーティングを波型やドットなどパターンコーティングをするこ
とにより摩擦面への潤滑油の供給を制御することが摩擦低減に有効であることが示されてお
り 26-28)，量産のピストンにも採用されている． 
  またピストンピンはピストン本体と摺動することから，アルミとの凝着を防止し，高い耐
摩耗性を要することを考慮して DLCを用いられる例が増えている． 
2)動弁系 
  バルブリフタは混合気の流量や開閉タイミングを決める重要である部品であると共に，エ
ンジン摺動の中では，より境界潤滑領域に近いシビアな摺動条件であるため非常に高い耐摩
耗性が求められる．特に小型車のエンジンなどでは，省スペース性，低コストのためにバル
ブリフタを直接カムシャフトで押す直打式が用いられることが多いが，ローラロッカタイプ
と異なり滑り摩擦であるため，特に摩耗に対しての対策が求められる．このため表面処理と
して DLCを用いられることが多くなっている． 
  一方のカムシャフトはダクタイル鋳鉄などを浸炭窒化させ，表面の耐摩耗性を向上させる
などの工夫が施されている．またカムシャフトはアルミダイカストのハウジングとの摺動部
もあり，これらの面性状を作りこむことが重要な技術となっている． 
以上の他にもエンジンには様々な摺動部が存在しており，それぞれの摺動条件や必要な強度に
合わせた最適化が進んでいる． 
 
1.2.3 表面形状設計 
 
 表面形状設計としては，研削面の粗さの制御や機械加工及びレーザー加工などによりテクスチ
ャリングを施すものなどが存在する．例えば自動車のエンジンのシリンダボアについて述べると，
最も汎用的なものとしてホーニング加工がある．構成するシリンダライナは鋳鉄を材料として用
いているが，その筒内面に対し回転する研削刃を上下にも振動させることにより，クロスハッチ
と呼ばれる研削痕を形成するものが一般的である． 
この表面については，Rk や Rpk などの粗さの大きさや，表面の油溜りの形状や角度によって油
膜形成能力が異なり，フリクションに大きく影響することが分かっている 29-30)．Figure 1-16 に
はシリンダライナの加工の例を示す．クロスハッチと呼ばれる研削溝がクロスする面を形成する
ものである 17)．この開き角は摺動面積に密接な関係があるため，より摺動面積を減らすためにデ
ィンプルを形成するボアも実用化がされている．さらには近年溶射後の表面を鏡面化するシリン
ダボアも検討が進んでいる．溶射のメリットとしては，アルミのシリンダブロックに対して直接
溶射をすることでライナレスとし，各気筒で外径が小さくなることでボア間ピッチが小さく出来
る，つまりエンジン全体の軽量化にも寄与する技術であり着目されている．Fe系材料のプラズマ
溶射やアーク溶射などにより，燃費が 2%以上向上するという結果も示されている 31-32)．溶射表
面は，溶射特有のピットが油溜りとなるため，接触部をより平滑に保つことでシール性と潤滑性
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が可能な限り両立できる設計を目指して開発されている． 
潤滑油，材料・表面処理，及び形状設計の３つの視点から低摩擦技術を述べてきたが，エンジ
ンの潤滑条件はそれぞれの部品や，エンジンの作動環境など様々であり，これら３つの組合せに
より最適なシステム構築が必要であり，それぞれの相互作用に配慮しながら開発することが重要
である． 
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Fig. 1-10 Main friction reduction method of passenger car engine 15) 
 
 
 
Fig. 1-11 Lubrication condition ratio in automobile16) 
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Table 1-1 Types of commonly used additives 
 
 
 
Fig. 1-12 Sliding position of piston ring and Hersey number17) 
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Fig. 1-13 Changes of motor oil viscosity grade of passenger cars in Japan 20) 
 
 
Fig. 1-14 Motored engine torque test with low viscosity oil21) 
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Fig. 1-15 Example of coating pattern on piston skirt used current engine 28) 
 
 
Fig. 1-16 Example of surface of cylinder liner17) 
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1.3 摩擦調整剤モリブデンジチオカーバメイト（MoDTC）による低摩擦機構 
 
1.2項では潤滑油，材料，設計それぞれの要素ごとに，低摩擦の可能性について記載し，それら
の交わりが重要であることを示した．本項では境界潤滑領域において低摩擦を発揮するカギとな
る摩擦調整剤，特にMoDTCについて従来の知見を交えながら課題を明確にする． 
 
1.3.1 MoDTC及び MoS2の構造と低摩擦発生のポテンシャル 
 
 MoDTC（モリブデンジチオカーバメイト）は，Fig. 1-17に示す構造を持つ．モリブデン自体
は硫化モリブデンとして採掘されるが，アルキル基を持つ有機モリブデンとすることで潤滑油に
溶解して用いられる．潤滑油中の MoDTC は金属面との反応により，MoS2 を含む低摩擦の潤滑
膜を形成する．このように摩擦により化学反応が起き摩擦面に形成する潤滑膜を，本論文ではト
ライボフィルムと称する．トライボフィルムの形成機構については次節で述べる． 
一方のMoS2は Fig. 1-18に示す通り，Moが S原子にサンドイッチされたシート状の構造を持
つ 33-34)．Mo と S間は比較的強い共有結合性であり，一方の S同士は弱いファンデルワールス力
により結合しているため，Sと Sのシート間で滑り，MoS2が剥離することで潤滑をすると言われ
ている．Figure 1-18 (b)の写真に見られる層間隔は，文献によって異なるが 6.0-7.0Åとされてい
る 33-35)．Figure 1-19 に示す通り，MoS2はせん断されることにより摩擦方向に配向することが，
分子シミュレーションにおいても示されている 36)ことなどからも，MoS2 が摩擦中に自己配向し
層間でせん断されることにより摩擦を下げることが示唆されている． 
 MoS2による低摩擦のポテンシャルについては様々な実験結果がある．例えば，真空中でMoS2
を摩擦することにより，μ0.004 という非常に低い摩擦係数を示すこと 37-38)が知られている．こ
れらは成膜したMoS2を用いた実験であるものの，MoS2にはそれだけ低摩擦を示すポテンシャル
があることは明らかである．一方で大気中においては湿度や温度により摩擦により異なり，μ0.05
から 0.09程度の低い摩擦を示すとされていることから 39)，二硫化モリブデン自体の特性だけでな
く，水分や酸素などの周りの環境に影響されることで理想的なせん断機構が発揮されないことが
考えられる．さらには MoDTC を添加した実際のエンジン油から生成する MoS2については，他
の添加剤の生成物など様々な物質が混在したトライボフィルムを形成すると考えられ，理想的な
MoS2構造が形成しているとは考えにくい．つまりより配向したMoS2を面内でどのような分布で
どのように形成することが低摩擦につながるのか理解することが，さらに摩擦を低減させるため
の知見として重要になると考えられる． 
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1.3.2 MoDTCによるトライボフィルムの形成機構 
 
MoDTCが摩擦により分解し，MoS2を含むトライボフィルムを形成することで低摩擦に寄与す
ることは過去に多くの論文で報告されており共通認識として考えられている 40,41)．MoS2 を含む
トライボフィルムの形成過程については摩擦条件によって異なることもあり，明確に分かってい
ないのが実状である． MoDTCの反応過程についての従来の解釈を以下に述べる． 
Figure 1-20 は Grossiord らが示した MoDTC の分解過程における試験結果及びそのメカニズ
ムである．摩擦試験の結果にある通り，MoDTCによる低摩擦効果が現れるまでには期間を要し，
その後急激に摩擦が低減し摩擦が安定化する経過をたどる．その際の分解の過程としては，
MoDTC から Mo2S2O2 という中間生成物を形成し，この中間体が外部から酸素を得て MoS2 と
Mo 酸化物を形成すると報告されている 42)．このメカニズムの理論補填をするように，山本らは
MoDTC の分解において外部からの酸素供給が必要であるということを実験的に示している 43)．
一方で Fig. 1-21 に示す通り，Morina らはラマン分光を用いた分析により．MoDTC が初期に
MoSx という S 過多の硫化物を形成し，摩擦する条件や添加剤濃度によってモリブデン酸鉄とな
る場合，または MoS2として潤滑に寄与する場合が存在する場合があることを示している 44)．さ
らに耐摩耗剤の ZnDTP が添加された時には，ポリリン酸の硬い被膜をパッドライクに形成する
ことは知られているが，その一例を Fig. 1-22に示す．この実験によると初期には ZnDTP由来の
ポリリン酸被膜が生成すると共に，MoDTC 由来のアルキル部分が吸着をし，その後摩擦が低下
すると共にリン酸の被膜とは別の場所に MoS2が形成すると報告されている 45)．一方で，このよ
うなポリリン酸被膜が下地として存在するというデータもあれば 46,47)，傾斜層のような構造をす
るという報告もあり 48)，トライボフィルムの構造は明確にされていない．MoDTC と ZnDTP 間
でも反応が起きうることや，それぞれ反応する摺動条件も異なること，生成する化合物が非常に
多く存在することなども関係しており，一概に言い切れないというのが実状である． 
いずれにしても，MoDTC が分解して MoS2 が出来ることが潤滑に寄与するという理解ではあ
るものの，そのメカニズムや要因が明確になっておらず，先に述べたような配向した理想的な
MoS2を形成するシステムに向けた議論はまだまだ発展途上であると考えられる．これらを理解す
るためには，摩擦が下がる過程，つまりなじみ過程をより詳細に解析し，理想的な MoS2 膜の状
態や，それに対する外因の寄与について明確にすることが必要となる． 
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Fig. 1-17 Chemical Structural formula of MoDTC 
 
 
 
Fig. 1-18 Structure of MoS2, (a) molecular structure, (b) Cross sectional structure by TEM33,34) 
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Fig. 1-19 Tribochemical reaction and its formation dynamics of MoS2, (a)calculation model 
used in molecular dynamics method (b)behavior of MoS2 layer during simulation 
from x-z direction, and (c)behavior of MoS2 layer near the upper Fe substrate from 
x-y direction36) 
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Fig. 1-20 Chemical process of the formation of MoS2 from MoDTC42) 
 
 
Fig. 1-21 Proposed reaction pathway for decomposition of MoDTC within tribocontact44) 
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Fig. 1-22 Schematic model and formation processes of the ZDDP/MoDTC tribofilm45) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 1章 緒論 
23 
 
1.4 潤滑技術における懸念事項 
 
1.2項で述べた通り，エンジンオイルの低粘度化が今後も進む中で，境界潤滑の摩擦を下げる技
術が非常に重要になる一方で，境界潤滑を下げるための MoDTC を始めとした添加剤をさらに活
かす余地はあると考えられる．その理由として以下の 3点を挙げる． 
 
1.4.1 潤滑油温度の影響 
 
Figure 1-7に示した通り，近年の CO2排出量低減の急速な広がりの中で特に HV車の需要が急
速に高まりつつある．HV 車のエンジンにおける潤滑において懸念すべきことは，潤滑油温度の
影響である．HV 車はエンジンの停止，作動を繰り返すため，ガソリンエンジンのみの車両と比
較をしてエンジン油温が上昇なるまでに時間を要する．このことが添加剤の作用にも影響する． 
MoDTC は化学反応による分解であるが故，もちろんエネルギーが必要であり，温度の影響を
受ける．つまりアレニウスの式に従い反応速度定数 kは， 
k = Aexp(−
𝐸𝑎
𝑅𝑇
) (1-1) 
但し，A は頻度因子，R は気体定数，Ea は活性化エネルギーである．つまり，温度が上がれば，
反応速度定数は急激に増加することになる． 
駒場らは Fig. 1-23に示した通り，定速で摺動するボール・オン・ディスク試験機を用いて，潤
滑油温度のわずかな変化が摩擦係数にも影響すること，またその摩擦への影響にタイムラグが存
在していることを示した 49)．つまり摩擦面では MoS2の生成と剥離を繰り返し，温度によってそ
のバランスが変わることで，摩擦に影響を与えているという知見を得ている．反応による現象で
あるが故に MoDTC が低温下では効きにくくなり，マクロなシステム特性である摩擦係数にも直
接影響することを明確に示している．これは今後の懸念である一方で，MoDTC の反応のし易さ
を制御することが出来れば，マクロな摩擦特性を改善するヒントにもなり得る． 
 
1.4.2 材料の多様化の影響  
 
1.3 項で述べた MoDTC の反応過程は，鉄を基材として実験結果に基づいて考えられたもので
あるが，実際には摩擦面の材質によって，MoDTC の効果が異なることが知られている．山本ら
は，鉄鋼材料でも組成が異なる材料を用いて行った実験において，ステンレス鋼が低摩擦に有効
であることを示した 50)．ステンレスに多く含まれる Crは，Moが周期表において同族元素である
ことから，相性が良いのではないかと考察している．一方でエンジンの材料は多様化が進んでお
り，金属ではカムキャップなどにはアルミ材が用いられ，1.2.2項でも示した通り軟質，硬質のコ
ーティングやなども用いられる．これら全ての材料に対して，活性な金属新生面に対してMoDTC
が反応するとも限らず，材料ごとに異なるメカニズムがあって然るべきと考える．  
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MoDTC と材料の相性で最も懸念されるのが，水素を含む a:c-H のダイヤモンドライクカーボ
ン（DLC）である 51-52)．Figure 1-24に示す通り Kosariehは，水素を含有する DLCの摩擦にお
いて初期に Feの摩耗粉が発生した後，MoDTCの分解の際の DLCの酸化または水素の離脱によ
り C-C 結合や C-H 結合が切れ，表面が sp2 化して摩耗を増大させるとしている．その他にも
MoDTCの分解で生成するMoO3が DLCの化学摩耗が促進される 53)という報告もあり，MoDTC
油中でも摩耗をしない DLC開発のためのメカニズム解明が進んでいる． 
このように MoDTC 油中であっても MoS2を有効に作用させるための材料の方向性は依然とし
て分かっておらず，今後さらに低摩擦のための材料開発において，MoDTC の反応メカニズムに
対し材料がどのように影響するのか理解することが重要である． 
 
1.4.3 表面形状の影響 
 
 1.2.3項で示した通り，例えばシリンダライナにおいても流体損失を下げるためにテクスチャリ
ングの技術を用いることが進んでいる．しかしながら境界潤滑領域においては，接触面積が小さ
ければ接触面圧も高くなるため厳しい潤滑条件になる可能性もあり，一概にどのような形状が良
いとは判断できない．MoDTCの反応においても粗さや表面形状の差は大きく影響する．例えば，
山口らは，基油に MoDTC や ZnDTP を含む潤滑油中で，算術平均粗さ Ra の異なる多くのサン
プルを用いて，粗さの違いにより添加剤の効果が異なることを接触点の数の視点で論じている 54)．
ものづくりにおいては算術平均粗さによる表面の管理は重要であるものの，実際に接した場所を
定量化した考察ではなく，何が摩擦特性に影響をしたか明確化された研究はない．今後流体損失
の低減と共に境界潤滑域で添加剤をより有効に作用させて摩擦低減が必要となる中で，シリンダ
ライナ含め表面の形状設計がよりシビアとなる中で，表面形状が添加剤の反応になぜ影響するの
か，更なる明確化が求められている． 
 
以上のように，エンジン油の粘度が低下する中で，HV化などの環境も変わり，MoDTCをより
有効に作用させるために，温度，材料，表面形状をコントロールすることが，今後の技術的な課
題となり得る．一方でまだ理解が進んでいないのも事実であり，そのためには，MoDTC が反応
するなじみ過程を，より詳細にその構造から把握することが必要であり，今後益々注力が必要な
研究となる． 
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                    (a)                                     (b)  
Fig. 1-23 Friction properties of SUJ2/SUJ2 in MoDTC contained oil, (a)Friction changes 
when temperature was changed stepwise, (b)Oscillatory behavior of friction 
according to temperature change 
 
 
 
                      (a)                            (b) 
Fig. 1-24 Schematic image of wear mechanism of a-C:H DLC sliding against cast iron(CI) in 
MoDTC concluding oil 
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1.5 なじみについて 
 
1.5.1 なじみに対する一般的理解 
 
1.3項や 1.4項で述べた通り，MoDTCを含む添加剤において，その表面の変化つまり“なじみ”
の重要性については幅広く認識されているものの，“なじみ”という言葉自体にも様々な解釈が存
在する．トライボロジー用語辞典によると，なじみ運転（Running-in）として掲載されており，
なじみ運転とは，「運転中に接触面の表面損傷が発生しないように，完全な油膜形成を早期に実現
するために適正な条件のもとで運転し，表面の粗さを押しつぶして滑らかにするための予備運転．
このような状態を単になじみという」とされている 55)．また実際のピストンにおいては，なじみ
運転によって摩擦は徐々に減少し，なじみ後は 15%程度の摩擦低減することが分かっている 56)．
これらの意味するなじみとは，摩擦面同士の当たり付け，つまり幾何学的に突起部がトランケー
トされて平滑化していく過程を意味しており，粗さの変化こそがなじみという解釈である．なじ
みに関する論文として例を挙げると，粗さの変化は接触条件が過酷なほど進行し，塑性流動する
ことで粗さが低下するとともに表面の硬さが増加することを山本らは報告している 57)．このよう
に表面の物性変化を捉える研究において，幾何学的な変化がどう摩擦や物性にどう影響したかは
検討されているものの，その粗さ自体が不均一であり定量的な議論には至っていない． 
 
1.5.2なじみに対する本論文での解釈 
 
摩擦による幾何学的な変化がある一方で，エンジン油中の摩擦においては添加剤の反応が起こ
ることから，摩擦が安定する過程において化学的な表面の変化を考慮することが必須となる．
MoDTC を含む潤滑油中でのなじみ過程を知ることは，その反応を理解し，さらに MoDTC を上
手く使いこなし，さらに低摩擦のシステムを作ることにつながり得る．形成した MoS2 が無くな
ることで摩擦を下げる MoDTC においては，常に少しずつ反応が起き続ける状態，これがナノレ
ベルでも反応が定常的に起こるようになり，さらに面分布でも反応する場所が入れ替わりながら
面全体として安定している状態が理想と考えられる．このためには幾何学的な議論との関連も必
須である．幾何学的にも単に粗さが減少していくことでなく，本質的にこれ以上粗さが減少し得
ない状態になることを本論文でのなじみの解釈とする．つまり化学的，幾何学的な変化が，材料
の組成や金属組織，結晶性などと関連付けが出来るレベルまで追求することで，なじんだ面を制
御し，そのための材料，添加剤設計に活かし得るという考えでなじみを捉える．つまり本論文に
おけるなじみの解釈は以下の通りとする． 
1)幾何学的な形状変化が材料特有の物性，組織で論じることが出来るレベルになること 
 2)反応により生成=剥離となるようなナノレベルの膜の安定性が論じることが出来ること 
 以上の考え方を元に，幾何学的ななじみと化学的ななじみを結び付け，材料本来の特性との関
連を考察し，MoDTC油中で最適な材料設計を行うための方向性を導く． 
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1.6 本研究の目的 
 
1.1から1.5において研究の背景，その必要性と従来技術や従来の考え方について述べてきたが，
本論文では以下の点を明らかにする． 
1) 表面がなじむ現象の本質的な理解 
2) MoDTCを添加した潤滑油中で幾何学的，化学的に表面がなじむ過程とその要因の解明 
3) MoDTCの反応を制御するための因子と材料設計の方向性の提案 
4) MoDTCを有効に作用させるための材料開発への展開 
従来のトライボロジー材料及び潤滑油開発においては，エンジンなどの機械システム中の構成
部品に使用している材料に合わせて，様々な摺動条件により試験し，その莫大なデータを元に添
加剤処方の最適化を図るのが一般的である．一方で本論文では，従来の添加剤をより有効に活か
すために，材料側としてどのようなものが理想的なのか，そのメカニズムから考えることで，潤
滑油及び材料の相補的な議論を生み，より効率的に潤滑システムの開発を行うための，指針を得
るという考え方である．このためには潤滑油と材料の界面，つまりトライボフィルムそのものや，
さらにトライボフィルムと材料の界面を，その形成過程を含め詳細に解析することが必要である．
それにより MoS2 を有効に形成させるためにどのような界面が理想的であるか，そのために材料
をどうすれば良いのかという点を明らかにする．これにより理想的な界面形成のための材料の方
向性，つまりトライボ材料設計指針を導くことを目的とする．さらに実際に材料開発を行い実機
での効果を確認することで，本論文で導くトライボ材料設計指針の技術的な価値を明確にする． 
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1.7 本論文の構成 
 
 自動車の摺動システムに一層求められる摩擦低減の目的を達成するため，トライボ材料設計指
針の明確化を目的とした本論文の構成を Fig. 1-25に示す． 
第 1 章は緒論であり，将来に渡って持続可能な社会のために環境問題に対するニーズと，自動
車に求められる技術動向及び研究で明らかにすべき内容について述べる． 
第 2 章ではなじみの現象を本質から捉える手法を提案するとともに，実際の試験結果などから
その有効性を示す．その上で，MoDTC を含まない基油のみを用いて，摩擦面の幾何学的な情報
のみに特化した解析を行い，材質により影響が出る因子を明確にする．これによりなじみという
現象に着眼することの重要性を明らかにする． 
第 3 章では，MoDTC を添加した潤滑油中で軸受鋼同士を摩擦する実験を行い，幾何学的な要
因と化学的な摩擦面変化及びトライボフィルムの形成過程を明らかにし，MoDTC が反応する過
程における化学的ななじみに影響する因子を明らかにする． 
第 4 章では，添加剤の反応過程に対して，摩擦する金属材料の組成が摩擦特性やトライボフィ
ルム構造にどのような影響を及ぼすか明らかにし，MoDTC の反応メカニズムを推定する．さら
にどのような材料が MoDTC の効果をより有効に作用させる可能性があるか示すとともに，トラ
イボフィルムと金属基材の界面（ナノ界面）に着眼することの重要性を示す． 
第 5 章では，金属と硬質皮膜の摩擦において，そのなじみ過程における金属の移着が MoDTC
の反応に与える影響を明らかにする．またトライボフィルムと硬質被膜の界面，つまりナノ界面
に着眼することで，MoDTC油中で硬質皮膜に求められる因子を明らかにする． 
第 6章では，第 5章までで得られる理想系の添加剤配合に対し，耐摩耗添加剤（ZnDTP）を併
用した際にナノ界面がどのように影響を受けるかを明らかにする．さらに耐摩耗も考慮した上で
さらに理想的な面を作るために材料がどうあるべきか，また MoS2 がどのような状態であれば良
いのか明らかにする． 
第 7章では，第 2章における幾何学的な粗さと，第 3章から第 5章で得られるトライボフィル
ム構造及び形成過程，第 6 章における現実系でのトライボフィルム構造の知見を活かし，実際の
エンジン部品として使用するためのトライボ材料設計指針のためのマップを提案する．さらにそ
のマップを元に材料開発を行い摩擦低減効果を示すことで，本論文で得られたトライボ材料設計
指針の技術的，社会的な価値を示す． 
第 8章に結論を示す． 
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Fig. 1-25 Flow chart of structure in this research 
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第 2 章 基油中のすべり摩擦におけるなじみにともなう低摩擦の発現 
 
2.1 緒言 
 
 第 1 章で述べた通り，エンジン油中でのなじみを理解する上では幾何学的及び化学的な変化を
共に捉えることがより低い摩擦特性を得るためのシステムを構築する上で重要である．添加剤の
反応などによる化学的な摩擦面の変化は，主に表面の突起部同士が接触し新生面が現れることで
起こると考えられる 1)．つまり化学的な反応を起こすためには，摩擦の初期にどのような幾何学
的な形状変化が起こり，どのような面で安定をするのか把握する必要がある．幾何学的な形状変
化は，摺動条件や摩擦面の材質などにより変わるはずであるが，そのメカニズムまで明確に論じ
ている文献は存在しない．それは粗さという不均一な形状を扱い，粗さパラメータ以外に表現し
ようの無いものの現象である故，その変化を捉えることが困難であるためである．例えばなじみ
による表面粗さの変化について，結果的に出来る粗さは材質により異なることや，材料自体の塑
性流動による硬さ増加が粗さに影響することが報告されている 2-3)．焼付きに対しては，機械の中
の大きな課題として古くから研究がなされており，粗さによって焼付き荷重が異なることや 4)，
加工方法による粗さ突起部の形状により粗さの変化過程が異なることが示されている 5)．また往
復動試験において，試験条件によりとがり度（スキューネス）の値が異なることなども検討され
ている 6)．これらの評価で用いている粗さはあくまで粗さパラメータによるものである．粗さパ
ラメータの数値については，正規分布に基づいて表面性状の評価方法についてまとめられている
7)．これらの知見は，実際のものづくりにおいては，その表面の品質管理の点では理解がし易く，
重要な知見であることは言うまでも無い．しかしながらこれらの粗さがなぜ摩擦の過程で出来て，
どのように変化するのか，そのメカニズムまで把握することは，なじんだ後の安定状態の摩擦を
制御するための知見としてさらに重要となると考えられる．このためには，よりバルクの材料特
性だけでなく，材料組織などより微小な領域でのなじみ現象を捉えて議論することが必要である． 
本章では，微小な領域での表面変化を把握しなじみ現象の本質を理解するための手法を提案し，
その有効性を明らかにすることを一つの目的とする．さらにその手法により実際の接触状態に近
いプラトー部のみに着眼することで，摩擦の過程にどのような表面が現れるか，またその表面は
材質にどう影響され何を以て安定するのかを明らかにすることを目的とする．これにより第 3 章
以降における MoDTC によるトライボフィルムの安定形成に対して，摩擦面の表面形状が及ぼす
影響を考えるための道筋をつけることを本章での位置づけとする． 
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2.2 なじみ解析のための試験片の提案 
2.2.1 試験片形状の考え方 
 
 緒言で述べた通り，ランダムな粗さの試験片では接触部の判断が困難である．つまり粗さが均
一な形状にする方法を取ることが必要であるが，そのための手法として本論文ではテクスチャリ
ングを用いる．目的はテクスチャリングにより表面凹凸を大きく均一にすることで，接触部が分
かり易くなる，つまり確実に摩耗をした摩擦面（以降プラトー部と称する）を特定できるように
し，摩擦によって自己形成する面を明確に把握することが目的である．プラトー部の大きさは，
原子間力顕微鏡（AFM）で表面形状の把握が出来る程度（目安として□5μm 以上）とする．こ
のための試験片の作製手法について,以下を検討した．それぞれ利点及び懸念について以下に示す． 
 
2.2.2 試験片の作製方法 
 
 機械加工であれば，例えば単結晶ダイヤモンドの工具を用いて超音波楕円振動加工などにより
研磨をすることで，非常に精度良く加工も可能である 8)．しかしながら□5μm 程度のプラトー面
を出すためには，プロファイル研削やエンドミルによる加工でも数μm の精度での加工は十分で
ある．レーザー加工の場合，熱の発生を抑えることが難しく温度上昇により表面が酸化する可能
性があるため，フェムト秒レーザーなどの超短パルスのレーザーを用いる必要があり 9)，ミクロ
ンオーダーのテクスチャには不向きである．Figure 2-1 には，ダイヤモンドホイールを用いたプ
ロファイル研削により幅 50μm の条痕加工を施した表面(a)，及び単結晶ダイヤの 120°V 字の工
具を用いた楕円振動切削により幅 10μm の条痕加工を施した表面(b)を示す．楕円振動加工の切
削面はバリが少なく，非常に均質な面になっている．しかしながら 2.2.1 で記した通り，摩擦後
に接触面が明確に分かることが目的であるため，ミクロンオーダーの段差が必要であることや，
試験片の製作に対する生産性を考慮して，本研究で用いる試験片は，最低限形状を作る手法とし
てプロファイル研削により，試験片を作製した． 
 試験片形状は，プラトー面と非接触面の境界が可能な限り判断し易くするため，凸部をより尖
った形状にすることが好ましい．一方で凸部自体の強度も必要になることを考慮し，Fig.2-2 に示
す均一な曲率を持つ波型の形状（以下条痕形状と示し，その山のピッチのことを条痕ピッチと示
すこととする）とした．深さは 10μm で統一し，形状による差を確認する試験においては条痕ピ
ッチのみを変える（曲率が変わる）こととした． 
 また，上記の条痕形状を一方向に施すか，もしくは半径方向に沿って施すかによって得られる
摩擦特性は異なる．中心から半径方向に向かって条痕形状を作製する場合，形状が複雑となり加
工が困難になることや，回転半径によってピッチが異なってしまう懸念がある．一方で，全ての
条痕加工を一方向に施すと，ディスクに対して相対的に回転するボールの位置によって摩擦特性
が異なる．つまりボールが条痕形状に対して垂直に接触する箇所と水平に接触する箇所が存在す
ることとなる．本論文においては，この条痕形状に対するボールの接触方向により摩擦特性にど
第 2 章 基油中のすべり摩擦におけるなじみにともなう低摩擦の発現 
 
37 
 
のような影響が現れるかを把握し，その特徴を活かす意味においても，一方向に条痕を施すこと
とした．Fig. 2-2 には，試験片の図面を示す．この条痕加工の方向が摩擦係数に与える影響につ
いては 2.4.1 項で論じる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 2 章 基油中のすべり摩擦におけるなじみにともなう低摩擦の発現 
 
38 
 
 
           (a)                                       (b) 
Fig. 2-1 Example of streak surface texture (a)by profile grinding with diamond wheel, and 
(b)by ultrasonic elliptical vibration cutting with single crystal diamond tool 
 
 
Fig. 2-2 Drawings of disk specimen for ball-on-disk 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 2 章 基油中のすべり摩擦におけるなじみにともなう低摩擦の発現 
 
39 
 
2.3 試験及び分析方法 
 
2.3.1 ボールオンディスク試験 
 
1) 試験機の概要 
 なじみの現象を正確に捉えるには，試験中に摺動条件が一定である必要がある．つまりピスト
ンのような往復動の試験では摺動位置によって速度が変化してしまうため，回転運動による摩擦
である必要が生じる．またなじみの過程を確認するためには，試験を途中で停止し，表面の変化
を観察及び分析するため，2 対の接触面を離しても，再度同じ位置に戻る必要がある．以上に配
慮して，テーパピンにより付け外しを繰り返しても極力接触部が一致するような機構を持つボー
ルオンディスク型の試験装置を用いることとした．Figure 2-3 に用いた試験機の概略図を示す．  
 本試験機はボールとディスクの接触部が潤滑油に浸漬するような構造とし，ディスクをモータで
回転させ，水平方向の摩擦力をロードセル測定する試験機である．中心（Pivot）には 2 軸のボー
ルベアリングを設け自由に可動出来るようになっている．Pivot を挟んで錘を設置することで，デ
ィスクに対してボールを下から任意の垂直荷重がかけられる構造となっている． 
 本試験機は接触部を潤滑油中に浸漬しディスクを回転させるため，回転により潤滑油が撹拌さ
れ，ボールがセットされているアーム部を押すことでロードセル計測値に影響を及ぼす構造とな
っている．潤滑油の撹拌による入力は，無負荷の状態でディスクのみ回転させることにより測定
し求めた．Figure 2-4 には潤滑油が室温及び 80℃における，回転数による撹拌抵抗値を測定した
結果を示す．室温においては試験時の回転数により撹拌の抵抗値が直線的な関係になっている．
以降全ての試験において，試験回転数に応じた抵抗値を摩擦試験時のロードセルによる計測値を
から引き摩擦力を求めた．つまり摩擦試験におけるロードセル計測値を f	ሾNሿ，その条件における
潤滑油撹拌抵抗のロードセル計測値を R [N]，試験荷重を L [N]とし，ロードセルから接触点まで
のモーメント比が 1:2 であることを考慮すると，摩擦係数μは 
μ ൌ ݂ െ ܴ2ܮ  (2-1)
となる． 
 
2) 試験の準備 
 表面形状の変化をより正確に把握するため，ボールが徐々に摩耗することで面圧が変化する影
響を極力抑えるため，ボール試験片を予め面出し，その後ディスクを組み替えて本試験を実施す
ることとした．面出し試験は Fig. 2-5 (a)に示すボールホルダに入れ，(b)の通り#3000 の研磨紙を
ディスクに貼り付け，1N で回転数 100rpm の条件で 10 分間の実施することとした．本面出しの
条件は，ボールの摩耗痕のサイズ及び粗さが安定する条件を事前検討して決定したものである．
面出し後のボール摩耗痕の光学顕微鏡写真を Fig. 2-5 (c)に示す．このボール摩耗痕のサイズは大
よそφ100mm，粗さは Ra0.1μm である． 
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3) 試験片及び試験条件 
 ボール試験片は HRC60-65 でありφ8mm の軸受鋼（以下 SUJ2）製のものを用いた．ディス
クの材質，硬さ及び金属組織を Table 2-1 に示す．Cr メッキは断面像を示す．SUJ2 はマルテン
サイト組織であり，1μm 程度の球状炭化物が見られた．FC250 は片状黒鉛が存在し，母材がフ
ェライトまたはパーライトの組織となっている．SUS440C はフェライトまたはマルテンサイト
の組織と考えられ，5μm 程度の炭化物が見られた．マルエージング鋼は粒径の粗いマルテンサ
イト組織であると考えられる．Cr メッキは 10μm 程度の膜厚であった．潤滑油にはポリアルフ
ァオレフィン（PAO8）を用いた．ディスクは前述の通り Fig. 2-2 示すような条痕加工形状を施し
ているが，接触頻度や面圧の影響を確認するために，Table 2-2 に示す 3 種類のピッチの加工を施
した．試験荷重及び試験速度は Table 2-3 に示す条件とした．PAO8 中にもわずかながら水分が存
在している（室温で 80ppm 程度）が，酸化による表面形状への影響を抑えるため，試験中はディ
スクとボールの接触部を PAO8 に浸けることで，温度の上昇と大気への接触がないよう配慮をし
た． 
 
2.3.2 往復動試験 
 
1) 試験機の概要 
より詳細になじみにより出来る表面変化を捉え，摩擦摩耗特性との関連を調べる試験として，
微小な荷重での制御が可能な往復動試験を行った．試験機は Fig. 2-6 に示すブルカー製の
UNMT-1 を用いて，ライナドライブを使用して摩擦試験を行った． 
2) 試験片及び試験条件 
Figure 2-7 に示す通り，固定側に Fe の単結晶を用い，φ3mm の SUJ2 ボールを相手材として
用いた．Fe 単結晶は方位違いの 3 種類を用いたため，それぞれ角度の異なる斜円柱形状である．
試験条件は荷重 0.5N，速度 3mm/s，ストローク 3mm，温度は室温とし，潤滑油は PAO8 を用い
た．結晶面に対する摩擦方向を Table 2-4 に示す通り変えて試験を行った．試験は両方向に 100
回摩擦を行い平均の摩擦係数の取得した．試験後は光学顕微鏡により摩耗痕幅の測定を行った． 
 
2.3.3 分析手法 
 
1) 幾何学的な表面変化 
 本試験は途中で停止しヘキサンによる超音波洗浄後，オリンパス製の走査型レーザー顕微鏡と
島津製作所の走査型プローブ顕微鏡が一体となったナノサーチ顕微鏡（LSM/AFM  SFT-3500）を
用いて表面の 3 次元形状のレーザー顕微鏡観察，及びプラトー部の原子間力顕微鏡（AFM）によ
る測定を行った．AFM の測定エリアは 5μm 四方とした．AFM による粗さは，摺動方向に対し
て水平方向に，評価長さ 5μm として測定し，Ra[nm]及び Rz[nm]の値を得た． 
2) 材料特性評価 
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 材料の組織との関連を調べるため，金属材料の結晶方位を電界放射型走査電子顕微鏡（SEM 
JSM-7100F 日本電子製）中で，EBSD（電子航法散乱回折法）を用いて方位分布及び粒径分布
測定を行った．測定は表面からの観察により結晶方位や粒径分布の確認を行い，FIB（集中イオ
ンビーム）加工により断面サンプルで行うことで，摩擦面における塑性流動の有無を確認した． 
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Fig. 2-3 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 
 
 
 
Fig. 2-4 Agitation resistance of oil by rotation 
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(a) ball holder    (b)disk with emery paper                 (c) view A 
Fig. 2-5 Preparation of ball specimen by polishing (a)Ball is set in this ball holder (b)Emery 
paper is pasted on disk with tape (c)Ball top after polishing by rotating the disk 
with emery paper 
 
Table 2-1 Material list of disk specimen 
 
 
Table 2-2 Streak pitch and depth of disk specimen 
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Table 2-3 Test conditions of ball-on-disk 
 
 
 
Fig. 2-6 Reciprocating friction apparatus (Brucker UNMT-1) 
 
 
Fig. 2-7 Schematic image of Fe single crystal specimen for wear properties 
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Table 2-4 Test conditions of reciprocating test 
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2.4 実験結果 
 
2.4.1 摩擦に及ぼすディスク条痕加工の影響 
  
条痕加工を一方向に施すことによる影響を確認するため，本試験のみ MoDTC を添加した潤滑
油を用いてボールオンディスクによる摩擦係数の変化の確認を行った．PAO8 を基油として，
MoDTC とカルシウムスルフォネートをそれぞれ Mo 分として 220ppm，Ca 分として 120ppm 添
加した潤滑油を使用した．試験片の位置は，Fig. 2-8 の通り条痕とボールが直行する位置を A 位
置，平行に接触する位置を B 位置とする． 
Figure 2-9 には，ピッチ 200μm，深さ 10μm の条痕加工を一方向に施した時の摩擦特性を，
回転するディスク 1 周のそれぞれの B 位置からの回転角を縦軸に，横軸に摩擦回数として摩擦力
を色分けしてマッピングした結果を示す．つまり縦軸の 90°，270°がディスク A 位置にボール
が接触した時の摩擦係数であり，B 位置は 0°，180°である． 
 この結果からさらに 0°（A 位置），90°（B 位置）のみの摩擦係数を抜き出し，横軸摩擦回数
としてプロットした結果を Fig. 2-10 に示す．この結果より，条痕加工と垂直にボールが接触する
A 位置での摩擦は初期にやや高い値を示すものの，摩擦低下が B 位置と比較して早く起こり，且
つ安定する摩擦も低いことが分かる．詳細は第 3 章以降で述べるが，MoDTC の反応によるトラ
イボフィルムの形成を考慮すると，B 位置でのトライボフィルム形成は A 位置で出来たものがボ
ールに移着し，さらに B 位置に堆積するという可能性も考えられる．つまり摩擦による本質的な
なじみ過程を考える上では，A 位置での表面の変化を捉えることが適しているということになる．
以上より，条痕加工を用いた以降の試験においては，A 位置のみ扱うこととし，B 位置について
は補足的に捉えることとする． 
 
2.4.2 摩擦にともなう SUJ2 材の表面形状の影響 
 
 Figure 2-11 には基油中において，試験荷重 17N，摺動速度 0.01m/s の条件で SUJ2 条痕ディ
スクを用いた試験結果を示す．摩擦係数は大よそ 0.1 から 0.2 という高い値を示している．この
値の差は 2.4.1 で示した通り，ディスクの 1 周の場所による差である．また摩擦係数が 0 となっ
ている箇所が，試験を止めたサイクル数を示している．またこの試験条件における，それぞれの
停止位置でのレーザー顕微鏡の写真及び AFM 像を Table 2-5 に示す．さらに Fig. 2-12 には，摩
擦の進行による粗さ Ra の変化を示す．この結果から，摩擦初期には Ra 数十 nm 程度であるが，
摩擦の進行と共に平滑化し，安定時にはディスク，ボールに関わらず Ra2nm 程度まで平滑化す
ることが分かった．以下摩擦安定時のプラトー部の粗さを局所粗さと表す． 
 Figure 2-12 で示した粗さが実際の面圧にどう影響するか確認をするため，Fig. 2-13 の通りボ
ール摩耗痕内に入るプラトー部の長さをΣL[μm]，プラトー部の幅を D[μm]とし，試験荷重
W[N]から実接触面圧 P[MPa]を求めた．試験荷重ごとに求めた実接触面圧がプラトー部粗さに与
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える影響を Fig. 2-14 に示す．この結果から，試験荷重によって最終的に落ち着く面圧が異なるも
のの，SUJ2 材同士の摩擦において安定後の局所粗さは Ra2nm 程度に落ち着くことが分かった． 
さらに SUJ2 材を用いて条痕のピッチが局所粗さに与える影響を Fig. 2-15 に示す．興味深いこ
とに，加工のピッチにも因らず接触面の局所粗さが Ra2nm 程度で安定することが分かった．以
上の結果より，SUJ2 における Ra2nm という粗さは摺動条件や初期表面形状に因らず，材料その
もので決まる粗さであることが示唆される． 
 
2.4.3 局所粗さに対するディスク材金属の影響 
 
 最終的に形成するプラトー部の粗さに対し材質がどのように影響するか把握をするため，ディ
スク材質を変えて試験を行った．Table 2-1 に示す材種をディスク材として，荷重 10N，速度
0.01m/s，室温の条件で摩擦試験の結果を Fig. 2-16 に示す．また試験を途中停止し，ディスクプ
ラトー部の粗さを AFM により測定した結果を Fig. 2-17 に示す．2.4.3 節においてこの局所粗さ
は材質により決まることが示唆されたとおり，材質により局所粗さが異なることが分かる．SUJ2
材が Ra2nm 程度であるが，FC250 は Ra6nm，SUS440C では Ra4nm，硬質 Cr メッキでは
Ra0.6nm まで平滑化した．以上の結果から，摩擦して出来る局所的な粗さは材料の特性による決
まることが分かった． 
 
2.4.4 局所粗さが摩擦へ与える影響 
 
 2.4.3 の通り局所的な粗さは材質により異なるが，この粗さ自体がどのように摩擦特性に影響を
及ぼすのか調べるため，SUJ2 材を用いて速度 0.01m/s の条件でなじみ時間を変えたサンプルを 4
種類作成し，その後 0.01m/s から 2m/s までの速度条件で摩擦試験を実施した時の平均摩擦係数
をプロットしたものを Fig. 2-18 に示す．なじみ時間を変えたことにより出来たサンプルのプラト
ー部の粗さは，Ra3nm，5nm，8nm，15nm の 4 種である．この結果より，高速条件ではナノレ
ベルの粗さによる摩擦係数に差は見られないが，非常に低速の条件においては，わずかな粗さの
差であっても平滑なほど摩擦が低い傾向であることが分かった． 
 さらにこのようなナノレベルの粗さが摩擦に及ぼす影響について，AFM を用いたせん断力測定
（FFM: Friction force microscope）を鏡面加工した SUJ2 ディスクを用いて行った．Figure 2-19
に，鏡面加工は通常のラップ研磨により Ra8nm 程度に仕上げたもの(a)，及び化学研磨により
Ra0.6nm まで鏡面化したもの(b)の形状像を示す．また Fig. 2-19 と同一部位における，ラップ研
磨後の摩擦像(a)，化学研磨後の摩擦像(b)を Fig. 2-20 に示す．形状像及び摩擦像のコントラスト
はあくまで面内での相対比較である．この結果より Ra8nm のものでは，(a)の形状像で見られる
奥行き方向に延びる研磨痕が，(b)の摩擦像にもコントラストが見られるのに対し，Ra0.6nm のも
のでは(d)に示す通り表面の凹凸に起因するコントラストが面内では見られない．一方で暗く斑点
が見られる部分が存在するが，この形状より SUJ2 内に晶出している Cr カーバイドと推定出来
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る．つまりなじみにより粗さが平滑化するほど，面内で均一な摩擦を示すと共に，金属の組織特
有の不均質さが現れることから，材料特有の金属組織に着眼することが必要であることを示して
いる． 
 
2.4.5 SUJ2 材の塑性流動の確認 
 
 山本らが示している通り，接触条件が過酷になり塑性流動が起こるほど，表面の粗さが低下す
るとされている 2)．本研究で議論している粗さは，プラトー部のみに着眼しているため，実接触
部に限りなく近いナノオーダーの粗さについてであり，金属組織に影響される塑性流動の有無に
ついて確認が必要である．そこで SEM 中での電子後方散乱回折法（EBSD）を用いて，結晶粒状
態を観察した．Figure2-20 には，(a)本実験で用いた SUJ2 の一般部の結晶方位マッピング（IPF: 
Inverse pole figure map 逆極点図マップ），(b)結晶粒径の分布を示す．この結果から，SUJ2 材
は結晶粒径が 0.3 から 2μm 程度（中央 1μm）という非常に細かい粒径であり，異方性が見られ 
ずランダムな方位を持つ組織であることが分かる． 
 次に摩擦による結晶粒の微細化や塑性流動の影響を確認するため，摩擦面を集束イオンビーム
（FIB: Focused Ion Beam）により断面サンプルを作製し，断面方向の結晶方位観察を行った．
Figure 2-21 に(a)断面の STEM 明視野像，(b)菊池パターンの鮮明度を示す IQ 像，及び(c)IPF マ
ップを示す．すべての図において摩擦方向は左から右である．この結果より，摺動面表層数μm
程度において，結晶方位が摩擦方向に倣う，または結晶粒径が微細化しているなどの現象は見ら
れず，塑性流動の影響は少ないことが分かった． 
 
2.4.6 Fe の結晶方位と摩擦摩耗特性の関連 
 
 2.4.5 節で示した通り SUJ2 材は様々な結晶方位を持つ多結晶体であることから，厳密には摩擦
した際の摩耗の仕方が結晶方位によって異なる可能性が存在する．結晶方位による摩耗について
は，例えば Gwathmey によって Cu をステアリン酸で摩擦したところ，腐食のされにくい(111)
面は平滑となり化学的な腐食され易さが摩耗に影響すること 10)や，大野らにより Cu の摩擦によ
って表面の再結晶化により優先的な方位を持つ結晶となることなどが分かっている 11)．このよう
な結晶方位によって摩耗の特性がどう影響するのかを確認することは，実際用いる多結晶体にお
いて，局所的な摩擦摩耗特性を把握する上で重要と考えられる．Table 2-6 に，各結晶方位及び摩
擦方向による，摩耗痕中央の光学顕微鏡像と平均の摩耗痕幅を示す．この結果より，摩耗痕の幅
はマクロの現象であるにも関わらず，結晶方位という微視的な金属組織に影響されることが分か
った． 
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Fig. 2-8 Schematic image of position on disk by streak direction 
 
 
Fig. 2-9 Friction map of SUJ2 / SUJ2 in oil contained MoDTC 
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Fig. 2-10 Friction properties of SUJ2 / SUJ2 at position A and B with MoDTC 
 
 
 
Fig. 2-11 Friction properties of SUJ2 sliding against SUJ2 in PAO8 
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Table 2-5 Surface image of disk plateau by LSM and AFM 
 
 
 
 
(a) disk                                 (b) ball 
Fig. 2-12 Changes of roughness in running-in process, (a) at the SUJ2 disk plateau (P=200）, 
(b) at the SUJ2 ball scar 
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Fig. 2-13 Calculation method of actual contact pressure between the disk plateau and ball 
wear scar 
 
 
Fig. 2-14 Relationship between actual contact pressure and roughness at disk plateau 
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Fig. 2-15 Changes of surface roughness at generated plateau (Difference of streak pitch 
on disk） 
 
 
 
Fig. 2-16 Effect of metal composition on friction properties in PAO8 
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Fig. 2-17 Effect of metal composition on roughness change process at disk plateau 
 
 
Fig. 2-18 Influence of roughness at plateau on velocity dependence of average friction 
coefficient 
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                        (a)                               (b) 
Fig. 2-19 Surface shape image of SUJ2 after mechanical polish (a), and after chemical 
etching (b) 
 
                        (a)                                (b) 
Fig. 2-20 Friction image of SUJ2 after mechanical polish (a), and after chemical etching (b) 
   
 
              (a) IPF map                         (b) Grain size distribution 
Fig. 2-21 Distribution of crystal orientation on SUJ2 (a) IPF map of crystal orientation    
(b) Size distribution of crystal grain 
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                                                 (b)IQ image 
 
 
 
 
 
 
       (a) Cross section image (STEM BF)                     (c)IPF image 
Fig. 2-22 Cross sectional image of SUJ2 wear scar after sliding (a)Cross sectional bright 
field image by STEM (b)Image quality map(IQ map: Indicate clearness of Kikuchi 
pattern) (c)Inverse pole figure map (IPF image) 
 
Table 2-6 Difference in optical microscope image and width of wear scar due to crystal 
orientation and the sliding direction 
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2.5 考察 
 
2.5.1 SUJ2 材の結晶粒径と面性状の関連 
 
 Figure 2-17 で示した通り，表面がなじみ粗さが平滑化すればするほど，金属組成に起因する粗
さが現れることや，Table 2-6 の通り Fe も結晶方位によって摩耗特性が異なることから，金属の
組織が表面の形状に何かしらの影響を与えている可能性が示唆される．一方で，Fig. 2-22 に示し
た通り SUJ2 においては塑性流動のような表層の組織の変化は確認されなかった．黄銅や亜鉛な
ど他の金属においては，摩擦により変質層が見られ，この深さがマクロな摩耗特性にも影響され
ることが分かっているのに対し 12)，SUJ2 ではこのような傾向は見られなかった．Table 2-5 に示
したなじんだ後の AFM 偏差像の凹凸サイズ，形状像から測定した粗さ曲線の凹凸サイズ（谷と
谷のピッチとした），また Fig. 2-21 に示した結晶方位のマップから計測した結晶粒サイズを，そ
れぞれサイズごとに分布をとった結果を Fig. 2-23 に示す．各サイズ分布のサンプル数は 180 と
した．この結果よりそれぞれの分布は大よそ一致することから，金属の組織（特に結晶粒サイズ）
が表面の凹凸形成に影響を及ぼす可能性が考えられる． 
 
2.5-2 SUJ2 材と結晶粒径とナノ粗さ及び摩擦係数の関係 
 
 2.5-1 節で示した通り，結晶粒径が表面形状に影響を及ぼすのであれば，粗さ自体にも影響する
ことが考えられる．そこで，Table 2-7 に示す 6 条件で SUJ2 材の熱処理を行い，結晶粒径の測定，
硬さの測定，摩擦後の表面粗さの測定を行った．熱処理は大気中の加熱炉で行ったため，焼きな
まし後に表面のスケールは研磨により除去し，回転研磨盤により Ra0.15 に合わせて試験を行っ
た．また結晶粒径の測定は，鏡面に研磨した試験片をナイタール溶液（3%硝酸＋エタノール）で
エッチングし，光学顕微鏡の写真を元に単位長さの直線上に存在する結晶粒径の個数で割り，平
均結晶粒径を算出した． 
 結晶粒径と金属の強度の関係は，以下に示す通り Hall-Petch 則が成立することが知られている． 
σ ൌ ߪ଴ ൅ ݇݀ି
ଵ
ଶ (2-2)
 
ここで σ	ሾMPaሿは降伏応力等の強度であり，kは定数，d	ሾmmሿが結晶粒径である． 
Figure 2-24 には，軟鋼における機械的性質と結晶粒径の関係を示したものであるが，d-1/2と線形
の相関を持つことが分かっている 13)．硬さは一般的に降伏応力の 3 倍とされるため，硬さも同様
に結晶粒径と相関があることになる．これに倣い，横軸を d-1/2とし，摩擦後のプラトー部の粗さ，
硬さをそれぞれ縦軸にプロットしたものを Fig. 2-25 に示す． d-1/2と硬さが非常に良く相関して
いるのと共に，d-1/2 と粗さも相関があることが分かる．つまり結晶粒径が小さいほど（d-1/2 が大
きいほど），結晶粒径間の段差，つまりなじみ後の粗さは細かくなるという可能性を示している． 
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 さらに硬さと摩擦係数の関係を Fig. 2-26 に示す．同じ SUJ2 材でありながら，熱処理の違いで
母材の硬さが異なることで，摩擦特性が異なることが分かる．これは摩擦の凝着説で摩擦係数が
せん断力と塑性流動圧力または硬さの比として表されることを考慮すると妥当である．この時の
ビッカース硬さ Hv と摩擦係数μの関係は， 
μ ൌ െ0.005 ൈ Hv ൅ 0.25 (2-3)
 
という式で近似され，同種材でも結晶粒径により硬さ及び摩擦特性に影響することを示している． 
 
2.5-3 材質による粒径との関連 
 
 上述の通り同じ SUJ2 でもその結晶粒径によってなじみ後の粗さの大きさに違いが出るが，結
晶粒径以外の物性が影響するか否かは分からない．このため材質を変えた際の検討も同時に必要
である．Table 2-8 には，各材質の EBSD による IPF マップと，結晶粒径分布及び平均結晶粒径
を示す．さらにこの平均結晶粒径 D と，なじみ後に安定した粗さとの関係をプロットしたものを
Fig. 2-27 に示す． なお，本データには Fig. 2-25 に示したデータも重ねて表示している．この結
果よりすべての材質をまとめると，結晶粒径に対して硬さやプラトー部の粗さ Ra が直線的な比
例関係ではないものの，結晶粒が小さければ硬く，かつ摩擦面は平滑になることを示している．
なおかつ硬さとプラトー粗さは正反対の傾向であることから，工学的に扱い易い硬さを横軸とし，
縦軸をプラトー部の粗さとしてプロットし直したものを Fig. 2-28 に示す．これより，硬さが硬い
材料ほどプラトー部の粗さが小さくなるという傾向が見られる．この関係を近似式で表すと， 
ܴܽ ൌ 0.005ܪݒ ൅ 5.09 (2-4)
 
と示される．つまり，材料の硬さが高いものほど，より平滑化がし易いことであるが，この関係
は後の第 4 章や第 8 章において，MoDTC により形成するトライボフィルムの厚さの粗さの大小
関連により，摩擦挙動の安定性について考察を行うのに非常に重要な知見となる． 
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Fig. 2-23 Comparison of each distribution, Crystal grain size from IPF map, unevenness from 
roughness curve, shape from deviation image 
 
 
Table 2-7 Heat treatment conditions of SUJ2 disk specimen 
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Fig. 2-24 Relationship between mechanical properties and grain size of mild steels8) 
 
 
Fig. 2-25 Relationship between SUJ2 crystal grain size d, hardness and roughness at plateau 
after running-in 
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Fig. 2-26 Relationship between Vickers hardness H and average of friction coefficient μ 
under sliding against SUJ2 ball after running-in 
 
Table 2-8 EBSD IPF map and crystal grain size of SUJ2, FC250, SUS440C and Maraging 
steel 
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Fig. 2-27 Relationship between crystal grain size D of various metal, hardness and roughness 
at plateau after running-in 
 
 
Fig. 2-28 Relationship between Hardness Hv and roughness at plateau of all kind metals 
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2.5.4 結晶方位による摩耗特性 
 
 2.5.3 に示した通り，プラトー部の粗さと，材質の硬さ，材料ごとの結晶粒径についてそうかん
があることが明らかとなった．しかしながら，なぜ材料の組織や物性により，プラトー部の粗さ
に影響を与えるのかまではわからない．Table 2-6 の通り，金属の結晶方位や面内での摺動方向に
よってマクロな摩耗特性が異なることから，結晶方位という金属材料特有の不均質さが，結晶方
位ごとの摩耗のし易さを生み，段差つまり粗さを生む要因となることが考えられる．その仮定の
もと，結晶方位や摺動方向により摩耗が異なる要因について，摩耗が異なる要因について考える． 
摩擦初期のシビアな接触状態においては，粗さの突起による物理的にスクラッチされることに
よるアブレシブ摩耗であるが，なじんで出来る粗さを考える上では，材料表面のせん断による劈
開面での破壊などマイルドな摩耗であると推定される．つまり材料表面のせん断のし易さが摩耗
に影響し，表面の形成を考える上で重要な因子になり得る．金属単結晶のせん断を考える上でシ
ュミット因子(Schmid’s factor)を適用する．つまり摩擦方向（せん断方向）とすべり面の角度に
よって以下の考え方によりまとめた． 
本実験で用いた Fe 単結晶は体心立方格子（Bcc）である．Bcc のすべり面は，｛1 1 0｝面と等
価な面として 6 面存在し，すべり方向は<1 -1 1>方向であり，等価な方向は 2 方向存在する 14)． 
Figure 2-29 の通り，垂直応力の方向がすべり面に対してφ，すべり方向に対してψ傾いていた
とすると，分解せん断応力τは， 
τ ൌ ܨ cos߰ܣ଴/ cos߮ ൌ
ܨ
ܣ଴ cos߮ cos߰ (2-5)
 
この cosφcosψがシュミット因子であり，この値が大きいほど小さい力でせん断が起こること
を意味する． 
一方で立方晶系の金属において，（h1 k1 l1）面と（h2 k2 l2）面のなす角度 φは 
cosφ ൌ ݄ଵ݄ଶ ൅ ݇ଵ݇ଶ ൅ ݈ଵ݈ଶඥሺ݄ଵଶ ൅ ݇ଵଶ ൅ ݈ଵଶሻሺ݄ଶଶ ൅ ݇ଶଶ ൅ ݈ଶଶሻ
 (2-6)
 
（h k l）面と[u v w]方向がなす角 ψは， 
sin߰ ൌ cos ቀߨ2 െ ߰ቁ ൌ
݄ݑ ൅ ݇ݒ ൅ ݈ݓ
ඥሺ݄ଶ ൅ ݇ଶ ൅ ݈ଶሻሺݑଶ ൅ ݒଶ ൅ ݓଶሻ (2-7)
 
と示される． 
以上のことから，すべての結晶方位，摩擦方向に対してシュミット因子を求め，横軸シュミッ
ト因子，縦軸に摩耗痕の幅を Fig. 2-30 に示す．この結果からシュミット因子が大きい，つまり結
晶のすべり面とせん断方向の角度の乖離が少ない方位で摩擦したものほど，摩耗量が多い傾向で
ある．以上は単結晶による試験あり多結晶における定量的な粗さを論じることは困難であるが，
第 2 章 基油中のすべり摩擦におけるなじみにともなう低摩擦の発現 
 
64 
 
それぞれの結晶粒の方位によって同じせん断力を与えられても，結晶のすべり面と摩擦方向によ
って，へき開が起き摩耗する進行の度合いに差が出ることの一因であることが推定される．この
ようなへき開面におけるクラックと，それに伴う摩耗については，金属ではないものの Steijn が
検討しており，へき開面に沿った破壊が起きる可能性を示している 15)．また金属では，Fig. 2-31
の通り摩耗と摩擦係数に対して結晶系の差が影響することが推定されている 16)．この中において
も，すべり系が六方晶系と比較して多い立方晶系では，加工硬化し易い一方で塑性流動が多く起
きることで，摩耗も多くなる傾向となっている． 
以上のような知見と合わせて考えると，すべり面に対してせん断され易い条件での摩擦ほど，
塑性流動しへき開により摩耗することは十分考えられ，これが結晶面による摩耗特性に影響する
ことが推察される． 
 
2.5.5 表面粗さの形成機構 
 
 2.5.1 から 2.5.4 節に示した通り， 
 ・摩擦によりなじんだ面は金属組織に起因する凹凸が存在する． 
 ・結晶粒径と表面の粗さは，金属種に因らず粒径が小さいほど平滑になる． 
 ・結晶方位により摩耗の進行度合いが異なる． 
 以上の関係を，定量的な粗さと硬さ，結晶粒径との関連があることが分かった． 
つまり，摩擦によりなじむ過程において，マイルドな摩耗へ遷移し粗さが安定した状況では，
金属の組織に起因する凹凸が現れることが分かる．摩耗の進行により，の時々によって接触状態
も異なるため，厳密な議論は出来ないが Fig. 2-32 に示す通り，最終的になじんだプラトー部の粗
さは，結晶粒径が影響することが推察される．これらの実験事実から得られた通り，金属の摩擦
において，どんなになじませても粗さが存在してしまうこと，その要因は金属が持つ不均一さで
あることは，第 3 章以降において添加剤の反応により形成する膜を，摩擦面の中で安定して保持
するために重要な意味を持つ． 
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Fig. 2-29 Schematic image of relationship between slip plane direction and external force 
 
 
Fig. 2-30 Effect of Schmid’s factor to width of wear scar 
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                        (a)                                    (b) 
Fig. 2-31 The different liner relationships observed between the microhardness HD and the 
reciprocal of the volume wear rate (M/ρ)-1 (a), and the friction coefficient (b). These 
plots shows cubic metals (◌), hexagonal metals (△) and annealed state(●)15) .   
 
 
Fig. 2-32 Schematic image of forming process of roughness on metal surface, because wear 
speed on each crystal grain differs, roughness forms in surface 
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2.6 結言 
 
 基油中で金属の表面形状がなじむ過程において，以下のことが明らかとなった． 
 
 （１）表面のナノレベルの変化を捉える手法として，条痕加工を施した試験片によりボールオ
ンディスク試験を行い，条痕加工と摺動方向が垂直に交わる位置の分析を行うことで，摩
擦により自己形成するナノレベルの局所的な表面粗さがなじむ過程を明確にし，粗さが安
定化する機構を考察する上で有効な手法である． 
 
 （２）SUJ2 同士の摩擦において，摩擦により形成する局所的な粗さは，荷重などの摺動条件
や条痕加工のピッチに因らず Ra2nm 程度まで平滑化することから，局所的な粗さは材料
特有の値である． 
 
 （３）摩擦する金属種及び熱処理などにより金属組織を変えた試験において，結晶粒径が小さ
いほど安定して出来る局所的な粗さも小さくなることが分かった．また結晶粒径と硬さの
相関から，工学的に重要となる硬さによって局所的な粗さを一元的に整理することが可能
である． 
 
 （４）摩擦安定後に出来る摩擦面の形状は，結晶方位ごとに局所的な摩耗特性が異なることか
ら，結晶方位間の段差を生み，粗さを発現する一因となり得る． 
 
 （５）金属組織の不均一さこそ摩擦面の粗さの分布を生む要因であり，金属同士の接触部が摩
擦面内で変わりながら摩擦を安定して維持するのに重要な役割を果たす． 
 
 （６）ナノレベルで形成する幾何学的な形状はトライボフィルムの剥離に影響するため，局所
的な粗さのなじみ過程に着眼することは，MoDTC 添加油中の摩擦安定性を議論するため
に非常に重要である． 
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第 3章 MoDTC油中の SUJ2 同士のなじみにともなう低摩擦の発現 
 
3.1 緒言 
 
第1章に示した通り，エンジンオイルの低粘度化が進められている背反として摺動部品の摩耗の
増加1,2)や，摩擦の増加が問題となっており3)，境界潤滑領域の摩擦を下げる手法としてモリブデ
ンジチオカーバメート（MoDTC）を潤滑油に添加し，フリクションの低減効果が現れることが示
されている4,5)．層状構造を持つMoS2が，摩擦により現れた新生面上に生成することで摩擦低減す
ると考えられている6-8)．MoDTCの分解プロセスは，MoDTCがNを含む有機物部分とMoO2-xSx
などの中間体に分解後，この中間体が外部から酸素を取り入れMoO3とMoS2に分解することが推
定されている9-10)．山本らによると，窒素雰囲気中で摩擦を行うことによりMoS2が生成しないこ
とから，この反応において酸素の授受が重要であることを示されている11)．またMoDTCなどの反
応系の添加剤の作用には活性な金属面が必要であること12)や摩擦面材質により摩擦低減効果が異
なること13)が報告されている． 
一方でMoDTCを含むエンジン油の摩擦においては，摩擦が低減しはじめて安定するまでのなじ
み期間を伴うことが認識されており，その過程は摺動条件や添加剤の濃度によって分解生成物が
異なる14)など，いかにこのなじみ過程を制御するかが把握することが低摩擦発現のカギとなり得
る．しかしながらMoDTCの効果に関し様々な研究が行われているものの，表面形状や金属材料種
が摩擦にどのような影響を及ぼすか，またその中で幾何学的及び化学的ななじみが，どのような
関連により摩擦特性に影響するのか分かってはいない． 
実際のエンジン油においては，ZnDTPなどの耐摩耗添加剤など様々な添加剤が使用されており，
これらの相乗作用があることも知られているが15,16)，これらは添加剤間の競争吸着など条件によ
りその現象が複雑になってしまう． 
第2章ではこのような化学反応を伴う摩擦面変化に着眼する前段として，幾何学的な表面変化と，
粗さが生まれる要因を明らかにした．本章で扱うトライボフィルムはナノレベルのものが形成さ
れるため，トライボフィルムの安定生成を議論する上で，第1章で得られた知見を活用することが
重要である．さらに第2章で提案をした表面変化を確認するためのディスク形状を活用し，Fig. 
2-10におけるposition Aにおける摩擦面の幾何学的な形状変化，及び化学的な組成変化，さらには
トライボフィルムの断面構造変化を詳細に分析する．これによりMoDTC油中のなじみ過程におい
て，より安定な低摩擦を得るための因子を明らかにする． 
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3.2. 実験方法 
 
3.2.1 実験装置 
 
なじみ過程における摩擦面の変化を捉えることが可能なシステムを有するボールオンディスク
型試験機の概略図を Fig. 3-1に示す．第 2章では室温で試験を行ったが，MoDTCを含む添加剤
は温度によりその効果が異なり温度に過敏に影響することより 17)，オイルバスを温調機で温め，
温度が一定になるような装置とした．潤滑油の温度を安定させるとともに供給量の影響を少なく
するため，恒温槽中のオイルに接触部を浸漬して試験を行った．オイルの撹拌抵抗は，第 2 章で
示した通り，無負荷で計測を行い試験時のロードセル計測値から補正することにより摩擦力を算
出した． 
 
3.2.2 試験片及び潤滑油 
 
ボールとディスクは共に HRC60-65の硬さを有する軸受鋼（SUJ2）とし，ボールは直径 8mm，
ディスクは直径 30mm，厚さ 4mm のものを用いた．トライボフィルムが形成する場所を明確に
する手法として，ディスクは Fig. 3- 2に示す波型の条痕加工を一方向に施したものを用いた．条
痕のピッチ p は，p=50μm，p=75μm，p=100μm，p=150μm，p=200μm の 5 種類とし，深
さはいずれも 10μmとした． 
本試験片は第 2 章で用いたものであるが，MoDTC 油中の試験においても以下のメリットが得
られることが推定される． 
1) 摩擦面（ここではプラトー部と称す）は，第 2章で示した通り摩擦により自己形成された面
である故，摩擦により起きた幾何学的，化学的な変化を正確に把握可能． 
2) MoDTCの反応に必要とされる新生面が現れた部分のみに着目することができ，プラトー部
外との比較により反応の要因や剥離の影響を確認することが可能． 
3) 溝の位置を特定することが出来るため，試験片の脱着をしても同じ位置の形状変化及び化学
的変化を捉えることが可能． 
潤滑油は基油に 40℃動粘度が 48cSt，100℃動粘度が 8cStのポリ αオレフィン（PAO8）を用
いた．添加剤として MoDTCとカルシウムスルフォネートをそれぞれMo分として 220ppm，Ca
分として 120ppm添加したものを用いた． 
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Fig. 3-1 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 
 
Fig. 3-2 Schematic image of the disk specimen with groove texture 
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3.2.3 試験方法 
 
3.2.3.1 なじみ過程における摩擦表面の解析 
 
 なじみの過程における形状や化学的変化を確認するため，試験を途中で停止しディスクの特定
したプラトー部を繰り返し観察，及び分析を行った．試験条件は，一連の試験を通してすべり速
度を 0.5m/sec，荷重は 10N，潤滑油の温度は 80℃で一定とした．またなじみ過程の解析には，
条痕ピッチ 200μmのディスク試験片を用いた． 
 
3.2.3.2 初期なじみが MoDTCの反応に与える影響 
 
基油のみですべり速度を 0.01m/sから 0.1m/sまでの 11条件，荷重 10N，基油の温度を室温と
して摺動距離 20mのなじみ試験を行った．その後ヘキサンを用いて軽く潤滑油をふき取り，80℃
にあたためた MoDTC 添加油にオイルバスを変え，すべり速度 0.5m/s，荷重 10N で試験を行っ
た．これにより初期の基油中でのなじみ条件による表面が，その後の MoDTC 添加油中での摩擦
挙動に与える影響を確認した． 
 
3.2.3.3 条痕ピッチがMoDTCのなじみ挙動に与える影響 
 
  表面形状が MoDTC の反応速度に与える影響を確認するため，5 種類のピッチの条痕加工を施
した試験片を用いて試験を行った．条痕のピッチを変えることにより想定される反応への影響は
以下の通りである． 
 1) 試験 1周当たりのボールに対する接触頻度が変わる 
 2) 潤滑面に対する添加剤の供給が変わる 
3) 接触状態が変わることにより粗さの変化や面圧が変わる． 
なお本試験条件は境界潤滑領域であり，形状が油膜形成に与える影響は少ないと考え，接触状態
の違いのみ考慮して考察を行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 3章 MoDTC油中での SUJ2同士のなじみにともなう低摩擦の発現 
 
73 
 
3.2.4 表面観察及び分析方法 
 
 試験途中における摩擦面形状は，オリンパス製の走査型レーザー顕微鏡と島津製作所の走査型
プローブ顕微鏡が一体となったナノサーチ顕微鏡（LSM/AFM  SFT-3500）を用いて，ボール及
びディスクの観察，及び断面形状測定を行った．ディスク側は事前にケガキし，特定のプラトー
部にのみの幾何学形状変化を測定した．  
試験途中における摩擦面の化学組成を推定するため，ディスク及びボール摩耗痕表面の化学分
析を行った．表面の化学分析にはエネルギー分散型 X線（EDX），及び電界放出型電子線マイク
ロアナライザ （ーFE-EPMA JXA-8500F）を用いた．EDXにおける定量分析は，S Kα線(2.307keV)
と Mo Lα線（2.293keV）が重畳するため，Mo量には Mo Kα線（17.441eV）を用いた．一方の
EPMA は波長分散型 X線アナライザ(WDX）を用いることで，Sと Mo の分別しマッピングを行
った．  
さらに最表層のトライボフィルム構造の確認には，多機能走査型 X線電子分光装置（XPS）に
より分析を行い，Moは Mo（Ⅳ）と Mo（Ⅵ）のピークを分離し半定量値を算出した． 
断面観察用の試片はなじみ過程の途中で試験を停止したディスク試験片を使用し，デュアルビ
ーム FIB加工装置（FIB Versa3D Dual Beam）を用いて，ディスクプラトー部から摺動方向に
平行な方向に試料の切出しを行った．断面観察は，日本電子製の球面収差補正型走査透過電子顕
微鏡（Cs補正 STEM JEM-ARM200F）を用い，TEM観察，HR-TEM観察，STEM観察を行う
とともに，トライボフィルムの断面の電子エネルギー損失分光（EELS）分析，及びエネルギー
分散型 X線（EDX）分析を行った．TEM中の EDXによる線分析は，0.4nmのピッチで行った．  
 また，MoS2の構造が温度によりどのように変化するか確認をするため，断面観察用の試片を加
熱ホルダに入れ，観察及び加熱を繰り替えした．加熱温度は室温，40℃，80℃，100℃の 4 条件
とした．観察は室温から行い，温度を上昇させて観察することを繰り返した． 
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3.3 実験結果 
 
3.3.1 なじみによる表面形状の変化 
 
Figure 3-3は基油である PAO8中と，MoDTC油中の摩擦特性の典型例を示す．使用した条痕
ピッチは 200μmのものである．MoDTC油中では摩擦初期は PAOと摩擦係数が同等であるもの
の，一定期間を経た後摩擦が急激に低下している．つまり本実験条件において添加剤が摩擦挙動
に影響を与えていることは明らかである．また摩擦低下までに一定のなじみ期間を要しており，
この期間において低摩擦を発現するための MoDTC の反応のための摩擦面変化が起きていること
が推定される． 
Figure 3-4に，摩擦が減少する過程において，試験と表面観察を繰り返した際の摩擦特性を示
す．摩擦係数が 0 になっている点が試験停止及び観察した摩擦回数であり，その都度表面観察と
ともに LSM と AFM による形状測定を行った．摩擦低下前 1200cycles(1-(a),(b))，摩擦低下し始
め 10400cycles(2-(a),(b))，摩擦低下直後 14900cycles(3-(a),(b)) におけるそれぞれボールとディス
クの摩耗痕の LSM像を Fig. 3-5に示す．前述のとおりディスク LSM像は条痕の位置を特定して
いるため，同じ場所の形状変化を示している． 
Figure 3-6 にはボール摩耗痕の算術平均粗さ Raball とディスクのプラトー部の算術平均粗さ
Radiskの変化，及び摩擦係数を示す．ボール摩耗痕の粗さはレーザー顕微鏡により評価長さ 120μm
として測定した値であり，ディスクの粗さは AFMにより評価長さ 5μmとして，プラトー部を測
定した値である．ボール，ディスクともに初期の 5000cycle 程度までに平滑化し，摩擦低減直前
ではボールは Ra5nm程度，ディスクは Ra3nmとなっている．一方で摩擦低下に伴いボール側は
粗さが上昇する．これはトライボフィルムが不均一に形成することで粗さが大きくなったもので
ある． 
なじみ期間の初期に摩擦面が Ra 数 nm 程度まで平滑化した直後に急激に摩擦係数が低下して
いないことから，摩擦係数の急激な低減は幾何学的な要因だけでなく，化学的な要因も関連して
いると言える． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 3章 MoDTC油中での SUJ2同士のなじみにともなう低摩擦の発現 
 
75 
 
 
Fig. 3-3 Friction properties of SUJ2 / SUJ2 in MoDTC oil 
 
 
Fig. 3-4 Friction test result to observe geometric change of wear scar 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 3章 MoDTC油中での SUJ2同士のなじみにともなう低摩擦の発現 
 
76 
 
 
 
 
 
 
 
             1-(a)                    2-(a)                     3-(a) 
 
 
 
 
 
             1-(b)                    2-(b)                     3-(b) 
Fig. 3-5 Change of wear scar 1-(a) Ball at 1200cycles ,1- (b) Disk at 1200cycles, 2-(a) Ball at    
10400cycles, 2-(b) Disk at 10400cycles, 3-(a) Ball at 14900cycles, 3-(b) Disk at  
14900cycles 
 
 
Fig. 3-6 Change of surface roughness on wear scar of ball and disk with number of cycles 
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3.3.2 基油中のなじみが MoDTCの反応に与える影響 
 
摩擦低減に対して影響を与える摩擦面の因子を明らかにするため，摩擦初期の摺動条件を変え，
表面の化学的な状態の違いがその後の摩擦挙動に与える影響について確認した．Figure 3-7に，
基油中で 0.01m/s，0.1m/s 及び 0.5m/s の摺動速度でなじみ試験を行い，その後 MoDTC 油に潤
滑油を変えた際の，初期なじみ条件に対する MoDTC油中の摩擦特性を示す． これより初期に基
油中で低速でなじませたものほどMoDTC油中ですぐに摩擦低下が始まることが分かる． 
基油中の試験後に SEM中で EDXにより摩擦面の酸素量を定量し，なじみ試験での摺動速度に
対するボール及びディスク摩耗痕上の酸素量，及び MoDTC 油中で摩擦が下がるまでの摩擦回数
Nsを Fig. 3-8に示す．この結果より高速でなじませたものはボールの表面が酸化する一方で，低
速ではディスク側の酸化が進むことが分かる．さらに摩擦低下までの期間 Ns はディスクが酸化
している低速ほど短いことが分かる．この結果はディスクとボールの酸化が MoDTC の反応性に
影響することを示唆していると考えられ，なじみ過程における摩擦面の酸化が MoDTC によるト
ライボフィルム形成のカギを握ると言える． 
 
3.3.3 なじみ速度に対する表面形状の影響 
 
Figure 3-9に，5種の条痕ピッチを施したディスクを用い，相手材をSUJ2ボールとしてMoDTC
油中で摩擦した摩擦挙動を示す．いずれも摩擦が低下するまでに期間を要し，その後急激に低下
して安定する．Figure 3-10 に，試験後の平均摩擦係数μ，及び摩擦低減までに要する摩擦回数
Nsと条痕ピッチ pの関係を示す．これより条痕ピッチが小さいほど摩擦係数は速く，且つ低く安
定することが分かる．また摩擦係数はピッチに対して線形に低下するのに対し，摩擦低下期間は
二次曲線的に減少することから，MoDTC の反応が起きる要因として接触頻度だけでなく複合的
な要因で摩擦低下を促進する可能性が考えられる． 
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Fig. 3-7 Friction properties in MoDTC after pre-sliding under three different velocities in  
PAO 
 
 
Fig. 3-8 Effect of sliding velocity of running-in in PAO on oxygen at wear scar, and     
      running-in cycles Ns (Number of cycles to decrease friction) in MoDTC oil 
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Fig. 3-9 Effect of streak pitch to friction properties with 5 kind pitch of streak on SUJ2 disk  
sliding against SUJ2 ball in MoDTC oil  
 
 
Fig. 3-10 Relationship between streak pitch p, friction coefficient after stabilized, and  
cycles till friction stabilizes Ns  
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3.3.4 トライボフィルムの形成過程 
 
Table 3-1 に，摩擦が下がる過程におけるディスクプラトー部の SEM 像，及び EPMA の Mo
及び O のマッピング結果を示す．摩擦低下前(1)にはプラトー部で O が検出されるものの，添加
剤由来の成分である Mo はほとんど検出されていない．摩擦低下と共に Mo がプラトー部から検
出されることが分かる．つまり，摩擦低下前のなじみ過程においては添加剤の反応が起こってい
ない，または Mo を含むトライボフィルムが形成されてもプラトー部に残らないことを示してい
る．一方で O は摩擦初期から存在しており，Mo を含むトライボフィルムの下地として酸素の存
在が重要であることを示唆している． 
Figure 3-11に，XPSで分析したプラトー部の光学顕微鏡像(a)，分析エリア内での Moのマッ
ピング像，及び摩擦が下がる過程における Moのスペクトル変化(c)を示す．スペクトルは(1)が摩
擦低下前，(2)が摩擦低下直前，(3)が摩擦低下中，(4)が摩擦低下直後，(5)が安定化後を示す．さ
らに Fig. 3-11のスペクトルをピークフィッティングし，その面積から算出した Mo（Ⅳ)及び Mo
（Ⅵ），Sの半定量値の変化を，摩擦係数とともに Fig. 3-12に示す．摩擦低下時において急激に
Mo（Ⅳ)や S が増加していることから，最表面では低摩擦に寄与する MoS2が生成していること
を示唆している． 
Figure 3-13に摩擦低下前の状態(a)，摩擦低下が進行している状態(b)，摩擦低下直後の状態(c)，
摩擦係数が安定化状態(d)の代表的な断面 TEM像を示す．いずれも Table 3-1の EPMA分析でプ
ラトー部においてトライボフィルムが認められた箇所の断面像である．トライボフィルムの元素
は TEM中での EELS分析結果に基づく化学分析の結果から判断している．摩擦低下前(a)は非晶
質の Fe酸化物が主体の膜であり，摩擦低下中(b)は非晶質であるがトライボフィルム中に Feと共
に Mo が多く存在する．摩擦低下後(c)には非晶質酸化膜を中間層として最表層側に層状の構造が
見られる．さらに安定した低摩擦時(d)にはその膜厚が増え，配向はしていないものの層状構造を
多く見ることが出来る． 
Figure 3-13(c) で観察された層状構造部の STEM 像，及びディフラクションパターンを Fig. 
3-14 に示す．このパターンの逆格子が 1.5 [1/nm]であることから，層間隔は 6.6Å程度であるこ
とが分かり，6.1から 6.7Åとする MoS2の層間隔の文献値 18-20)とも概ね一致している．STEM像
から，摩擦面表面に配向しているMoS2は 2～3層であると推測される． 
摩擦が安定した Fig. 3-13(d)のトライボフィルムにおける SUJ2 基材と中間非晶質酸化膜の界
面の STEM 像(a)，及び EDX による線分析を行った結果(b)を Fig. 3-15 に示す．これより，Fe
基材と非晶質酸化膜の間で S，Mo，O量が遷移する層が存在していることが分かる．S量が増加，
減少して安定するまでの区間は概ね 5nm程度である．以上の一連の化学的なトライボフィルムの
解析から，摩擦に伴い摩擦表面にトライボフィルムが成長する過程において，初期に S，Mo，O
の遷移層が形成され，その後 Mo，Feを含む酸化層が成長し，徐々にMoや Sの比率が多くなる
表層部で MoS2が生成することが言える． 
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Table 3-1 Change of surface image, Mo distribution, O distribution by EPMA 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                  (a) 
 
 
 
  
 
 
              
                 (b)                                          (c) 
Fig. 3-11 (a) Optical microscope image of wear scar, (b) Mo mapping by XPS analysis, and 
(c) change of Mo spectrum by friction reduction process 
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Fig. 3-12 Change of quantitative value of Mo and S in process of friction reduction 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
                    (a)                                     (b) 
 
 
 
 
 
 
 
                    (c)                                    (d) 
Fig. 3-13 Cross section TEM image in process of friction change (a) Before friction decrease 
(μ0.15), (b) start of friction decrease, (c) while friction is decreasing, and (d)After 
friction decrease and stable 
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                         (a)                                        (b) 
Fig. 3-14 (a) Cross section STEM image of lamella structure at top surface on amorphous 
oxide layer of sample (b) diffraction pattern of lamella structure 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                 (a)                                (b) 
Fig. 3-15 (a) Cross section image of interface between base metal, interlayer, and MoS2 layer 
by HR-TEM (b) line quantitative analysis at interface between base metal, 
interlayer and MoS2 layer by EDX 
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3.4 考察 
 
3.4.1 摩擦低減前の摩擦面の幾何学的及び化学的な変化の重要性 
 
EPMAにおいて摩擦低減時にトライボフィルムが全体的に増加している Table 3-1，及び XPS
の定量分析で Mo及び Sの分布が急激に増加した Fig. 3-12より，摩擦低下時に表層の MoS2が増
加していることは明らかである．摩擦低減前に Fig. 3-6の通りプラトー部の粗さは Ra3から 5nm
程度まで平滑化していることから，摩擦面の粗さが平滑化されることで，厚さ数十 nm のトライ
ボフィルムが摩擦面に残り始め，金属面同士の接触が減少することで摩擦低減が始まることが推
察される．また，MoS2の下地として酸化物が形成されていることや，Fig. 3-8におけるなじみ初
期のディスクの酸化状態が MoDTC 油中の摩擦特性に影響することから，摩擦低減前のなじみ期
間において，粗さの低減と共に摩擦面での酸素の受給が必要であり，トライボフィルムの安定生
成に寄与することが分かる． 
このことから，Fig. 3-10において条痕ピッチが小さい表面であるほど，摩擦低減までのなじみ
期間が短い要因は以下の通り説明が可能である． 
・条痕ピッチが小さいものは，ボールに対する接触頻度が高く，1 サイクル当たりのトライボ
フィルム形成機会が多い 
・条痕ピッチが小さいものは，表面の粗さが初期から小さくなりやすいため（第 2章 Fig. 2-15
より）トライボフィルムが初期から広がり易い 
これらの複合的な要因により，条痕ピッチが小さいほど二次曲線的に摩擦低減速度も速くなり，
且つ安定した摩擦特性を示す． 
 
3.4.2 摩擦によるトライボフィルムの構造変化 
 
Figure 3-13において，摩擦初期から Feや Moの酸化物が形成し，その後表層側に MoS2が形
成，さらに摩擦により MoS2 が増えていくことを示した．このような過程となる根拠を確認する
ため，プラトー部の前端部のトライボフィルムの観察結果を Fig. 3-16に示す．図中の矢印は摺動
方向を示している．また Fig. 3-17に，同じくプラトー前端部の STEM暗視野（ADF）像(a)，及
び(a)における矩形部の元素マッピング(b)を示す．金属面から 1層目として Fe酸化物がプラトー
端部に存在し，その上に主として Mo酸化物及び MoS2，さらにその上に層状の MoS2が形成して
いることが分かる．斜面部分は明らかに相手材と接触していない部位でありこの部位で反応が起
こり得ないと考えると，ディスクまたはボール部で形成したトライボフィルムが摺動により端部
に堆積したと推定される．Fe 酸化物，Mo 酸化物，MoS2 の順に堆積していることから，この順
で反応したと考えられる．一方で，MoDTCの反応は Mo酸化物と MoS2が同時に生成する機構が
推定されていることから 9,10)，Mo酸化物と MoS2は混在して存在するはずにも関わらず，層状構
造と非晶質部が分かれて存在している．層状に見える MoS2 が形成する過程を確認するため，摩
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擦が安定した試験片から断面観察用の試片を切出し，TEM 中で温度をかけながら(a) 室温，
(b)40℃，(c)80℃，(d)100℃の条件で，同じ場所の断面観察を行った結果を Fig. 3-18に示す．ま
たこの断面像より，低温の(a)，(b)に対して，100℃で観察した(d)では明らかに MoS2の層が配向
していることが分かる．本観察では外部からの元素の出入りは無いことから，非晶質に見える部
分にも MoS2もしくは MoDTCの中間体であるMo2S2O2の形として Sは存在しており，せん断や
熱などの外部からのエネルギーを受けると，MoS2が層状構造として分離していくことが考えられ
る．特にせん断であれば最表層にせん断力が加わりやすく，最表層ほど配向し易い．Figure 3-19
は，森田らにより量子分子動力学法による分子計算で示された MoS2の形成過程を示す 21)．せん
断を加えると共に MoS2が徐々に配向すること明瞭に示されている． 
このようになじみ過程の中で MoS2 が表層側に配向していく過程が，より摩擦を安定して維持
することに重要なプロセスであることが分かった． 
 
3.4.3 MoDTC油中におけるトライボフィルムの形成過程 
 
前節までの考察より，MoDTC 油中において摩擦が低減し安定化するなじみ過程は以下のよう
に整理される． 
 
（１）粗さの突起部が接触し，プラトー部が Ra3nm から 5nm まで平滑化されながら，活性な
金属新生面が形成される（phaseⅠ）． 
 
（２）新生面では軸受鋼との界面に Fe酸化物や硫化物を形成するとともに，MoDTCは分解し
て Mo 酸化物や MoS2 を形成する．これらの反応生成物はプラトー端部に堆積する 
（phase Ⅱ）． 
 
（３）ボール及びディスクのプラトー部の粗さが Ra 数 nm 程度まで平滑化すると，MoS2を含
む反応生成物はプラトー部に残り始め，摩擦面を覆うことで金属接触を防ぎ，摩擦係数が
低下する(phase Ⅲ)． 
 
（４）せん断により MoS2が表層側に層状構造を取り，剥離と生成が繰り返し起こることにより，
摩擦が安定し維持する（phase Ⅳ）． 
 
このように第 2 章で明らかにした粗さの変化は，トライボフィルム形成の初期において非常に
重要である．材質により安定する粗さが異なることを示したが，形成するトライボフィルムの膜
厚も異なると考えられる．第 4 章以降では粗さとトライボフィルム形成の関連から，摩擦特性の
安定性について議論をする． 
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Fig. 3-16 Cross section TEM image at edge end of plateau. Upper right side is the plateau part 
(wear part), and bottom left side is not sliding area. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
             (a)                                        (b) 
Fig. 3-17 Cross section image of tribo-film at edge of plateau by STEM ADF image (a), and 
elemental mapping of Fe, Mo, O and S (b) 
 
 
第 3章 MoDTC油中での SUJ2同士のなじみにともなう低摩擦の発現 
 
87 
 
 
Fig. 3-18 Structural change of MoS2 tribo-film by temperature, (a)room temperature, (b)40℃，
(c)80℃，(d)100℃ 
 
Fig. 3-19 Calculation model (a), behavior of MoS2 layer during simulation from x-z reaction (b), 
and behavior of MoS2 layer neat the upper Fe substrate from x-y direction21)  
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3.5 結言 
 
MoDTC 油中での軸受鋼同士の摩擦によるなじみ過程，及び低摩擦発現界面の形成過程につい
て以下の結論を得た． 
 
（１）摩擦初期において，自己形成する接触部の粗さが Ra3nmから 5nm程度まで平滑化される
ことが低摩擦を発現するトライボフィルム形成のための必要条件であることを明らかにし
た． 
 
（２）条痕ピッチが小さい表面では，接触頻度及び粗さ低減速度の複合的な要因により，摩擦低
減までのなじみ期間が二次曲線的に速くなる． 
 
（３）摩擦初期には，摩擦面に非晶質酸化物を主とするトライボフィルムが形成し，層状の MoS2
が表層側に形成し分布が広がることで，金属面の直接接触が緩和し，低摩擦が維持される． 
 
（４）トライボフィルム最表面の MoS2 は，せん断や熱などのエネルギーが与えられることによ
り，配向した層状の構造となり，安定した低摩擦に寄与する． 
 
（５）摩擦初期のなじみ過程における摩擦面での酸素の受給は MoDTC によるトライボフィルム
形成ための必要条件である． 
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第 4 章 MoDTC 油中における低摩擦ナノ界面形成に及ぼす 
摩擦材金属の影響 
 
4. 1 緒言 
 
第3章では摩擦面の材質として軸受鋼を用いたが，第1章で示した通り実際の機械システムの中
では様々な金属が用いられる．MoDTCの反応において金属種が影響することは，山本らが特に周
期表でMoと同族元素であるCrの存在によって低摩擦の効果が高まることを1)を提言している．し
かしながら，なぜ同族元素は良いのかなどその要因は不明であり，この結果のみで材料設計を行
うことは困難である．また近年軽量化が進む中でFe系の材質以外にもアルミ基材の摺動部も増え
ている．しかしながらMoDTCの研究のほとんどは，鋼材における反応を前提としたものであり2-6)，
アルミ合金などの他の金属に対してMoDTCの反応過程を明確に示した事例は存在しない． 
第3章に示した通り，MoS2を含むトライボフィルムは，中間膜としてFeやMoを含む酸化膜が存
在しており，初期の酸化こそがMoDTCの反応のカギであることが分かった．またこの反応におい
て酸素の存在が必要であることが報告されており7)，材料よる酸化し易さがMoDTCの反応に影響
を及ぼすことは明らかである． 
さらに，第2章で示した通り材料種により安定化する粗さは異なる．またMoDTCによるなじみ
過程の中で，摩擦の急激な低減前には粗さが平滑化することを第3章では示した．つまり材料が変
わり表面が平滑化する過程が変わることもMoDTCの反応に影響を及ぼす． 
このような幾何学的，化学的の両側面から摩擦界面を制御し，MoDTCの効果を最大限発揮する
ための材料の知見を得ることは，実際のエンジンシステムの中でより広い範囲で低摩擦化を目指
すために非常に重要である．このために第2章において提案をした，自ら形成するプラトー部のみ
に着眼するという手法を有効に用い，この試験方法の特徴を活かしてなじみ過程を追うことが必
要となる． 
そこで本章では， MoDTC油中でのなじみ過程及び低摩擦発現界面の形成過程における摩擦材
金属の影響を明らかにすると共に，摩擦界面を制御するための材料のあるべき姿を考察し，
MoDTC油中での使用する摺動部品の最適な材料設計に活かすための材料の方向性を得ることを
目的とする． 
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4.2 実験方法 
 
4. 2.1 実験装置及び条件 
 
摩擦試験は Fig. 4-1に示す，第 3章で使用したものと同じボールオンディスク型試験機により
行った．本試験機は，ボール側とディスク側をテーパピンにより位置決めする構造を有しており，
なじみ過程において試験片を途中で外し観察及び再試験をしても極力元の位置に戻るようになっ
ている．潤滑油の温度を安定させ，また供給量の影響を少なくするため，恒温槽に入れたオイル
に接触部を浸漬して試験を行った．事前に無負荷での試験を実施し，オイルの撹拌抵抗を補正し
て摩擦力を算出した． 
 MoDTC添加油中での試験条件は，すべり速度 0.5m/sec，荷重は 10N，潤滑油の温度は 80℃で
行い，比較のために同条件の試験を PAO中でも行った．  
 表面の化学的な変化過程を確認する試験は，摩擦試験を途中で停止し，ヘキサンにより超音波
洗浄後 SEM中で観察及び EDXによる分析を摩擦試験と交互に繰り返し行った． 
 
4.2.2 試験片及び潤滑油 
 
ボールは HRC60-65 の硬さを有する軸受鋼（SUJ2）であり直径 8mm のものを用いた．材質
による酸化し易さが MoDTC 油中の摩擦挙動に与える影響確認のため，ディスクの材質は Table 
4-1に示す Cr量の異なる金属 5種類と Crメッキの計 6種を用いた．Figure 4-2の通り，ディス
クは直径 30mm，厚さ 4mmのものであり，トライボフィルムが形成する場所を明確にするため，
波型の条痕加工を一方向に施したものを用いた．この試験片を用いることで Fig. 4-3の通り摩擦
後には突起部が摩耗するため，MoDTC の反応に必要とされる新生面のみに着目することが可能
であることが明らかになっている 8)．硬質 Cr メッキの試験片は SUJ2 ディスクに厚さ約 20μm
のメッキを処理した後に条痕加工を行った． 
潤滑油基油は動粘度が40℃で 48cSt，100℃で 8cStのポリ αオレフィン（PAO8）を用い，MoDTC
とカルシウムスルフォネートをそれぞれMo分として 220ppm，Ca分として 120ppm添加した（以
下文中においてはMoDTC油，図中においてはMo+Ca/PAO8と略す）．  
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Fig. 4-1 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 
 
Table 4-1 Composition and hardness of disk materials 
 
 
 
Fig. 4-2 Schematic image of the disk specimen with groove texture 
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                    (a) Initial                     (b) After sliding 
Fig. 4-3 Perspective view of disk wear scar of laser microscope image, (a) initial (b) after 
sliding 
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4.2.3 観察及び分析方法 
 
表面の幾何学的変化の把握のため，オリンパス製の走査型レーザー顕微鏡（LSM）と島津製作
所の走査型プローブ顕微鏡（AFM）が一体となったナノサーチ顕微鏡（SFT-3500）を用いて，
ディスクプラトー部の観察，及び断面形状と表面粗さの測定を行った．  
試験途中におけるトライボフィルムの化学組成を分析するため，ディスク及びボール摩耗痕表
面の化学分析を，日立ハイテク製の走査型電子顕微鏡（SEM SU8020）中におけるエネルギー分
散型 X線（EDX）分析によって行った．EDXにおける定量分析では，S Kα線(2.307keV)と Mo Lα
線（2.293keV）が重畳する．このためMoの定量にはMo Kα線（17.441eV）を用いた．さらに
トライボフィルムの分布状態を確認するため，電界放出型電子線マイクロアナライザー（日本電
子製 FE-EPMA JXA-8500F）を用いて，ディスクプラトー部の化学組成マッピングを行った．
さらにマッピングエリアを特定した上で，同一エリアから集束イオンビーム（FIB）により断面
観察試片を切出し，低加速電圧走査電子顕微鏡（ZEISS製 ULV-SEM）により断面観察を行った．
断面観察は最大 50,000倍で行い，表層のコントラストからトライボフィルムの厚さを計測した． 
断面観察のための試片は，デュアルビーム FIB加工装置（FIB Versa3D Dual Beam）を用い，
ディスクのプラトー部から摺動方向に平行な方向に試片の切出しを行った．この時のディスク上
の位置は，第 2章の Fig. 2-8において Position Aと定義した，摩擦方向と加工方向が垂直に交わ
る位置から切出した．つまり得られる断面像は摺動方向に沿った断面となる．凹み部に存在する
膜は他の部位で反応したものの堆積物である可能性があるため，プラトーの中の凸部のみを観察
した．断面観察は日本電子製の球面収差補正型走査透過電子顕微鏡（Cs 補正 STEM 
JEM-ARM200F）を用い，TEM観察，HR-TEM観察，STEM観察を行い，トライボフィルムの
断面の電子エネルギー損失分光（EELS）分析，及び EDX分析を行い化学組成の特定をした．TEM
中の EDX及び EELSによる線分析は，0.4nmのピッチで行った． 断面観察用の試料は試片切り
出しの加工を行うため，なじみ過程を確認する試験と同条件で試験した試料を用いた． 
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4.3. 実験結果 
 
4.3.1 材質による摩擦特性 
 
 SUJ2ボールと種々の金属の組合せにおける基油中での摩擦特性の例を Fig. 4-4に示す．また，
同摺動条件でMoDTC油中での摩擦特性の典型例を Fig. 4-5に示す．基油中において摩擦係数の
大きな変化がないのに対し，MoDTC 油中では一部の金属で急激な摩擦低下が起きていることか
ら，MoDTC 由来の低摩擦発現界面が形成されたことが考えられる．MoDTC 油中において，マ
ルエージング鋼は摩擦の低下が見られず，また S45Cと SUJ2が摩擦低下までに長い時間を要す
るのに対し，SUS440Cでは初期から摩擦が低下し，安定した低摩擦を示していることが分かる．
Crメッキも摩擦低下までの期間が短いものの不安定な挙動を示した．Figure 4-6に SUS440Cと
マルエージング鋼ディスクを用いた試験後のディスクプラトー部の光学顕微鏡像(a)及び(c)，ボー
ル摩耗痕の光学顕微鏡像(b)及び(d)を示す．SUS440C ディスクを相手材としたボールが灰色かか
った摩耗痕であるのに対し，マルエージング鋼はディスク及びボールとも黒色化しており，摩耗
痕上のトライボフィルム構造に相違があることが推察される． 
 
4.3.2 材質による表面の化学的変化の相違 
 
 MoDTC油中で急激な摩擦低減が見られた SUS440C，及び低摩擦とならないマルエージング鋼
の摩擦に伴う摩耗面の酸素量変化を SEM-EDXにより定量分析した結果を，それぞれ Fig. 4-7及
び Fig. 4-8 に示す．SUS440C ディスクと SUJ2 ボールの摩擦では，摩耗痕上の酸素量は初期に
ディスクがやや多く，摩擦低減と共に増える傾向が見られる．対してマルエージング鋼ディスク
と SUJ2 ボールの摩擦では，初期にボール側が主に酸化しており，徐々にボール側の酸素量が減
少し，ディスク側が増加する傾向にある．つまり初期にボール側で生成した酸素を含むトライボ
フィルムが徐々にディスク側に移着することが推定される．このようにディスク材料の違いによ
り表面の酸化の過程が異なることや，母材の酸化がMoDTC油中でのMoS2形成のカギである 8,14)
と考えられるが，一方でその酸化物の形成過程や酸化物の状態によって，MoS2の安定形成には差
が出ることが明らかとなった． 
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Fig. 4-4 Friction properties of various materials sliding against SUJ2 in PAO8 
 
 
Fig. 4-5 Friction properties of various materials sliding against SUJ2 in MoDTC oil  
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(a)                                     (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                  (c)                                   (d) 
Fig. 4-6 Optical image of wear scar after sliding against SUJ2 (a)SUS440C disk (b)Ball sliding 
against SUS440C (c) maraging steel disk (d) ball sliding against maraging steel  
 
 
Fig. 4-7 Fiction change and oxygen concentration on wear scar after sliding between 
SUS440C disk and SUJ2 ball   
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Fig. 4-8 Fiction change and oxygen concentration on wear scar after sliding between 
maraging steel disk and SUJ2 ball   
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4.3.3 材質がトライボフィルムの分布に与える影響 
 
 第 3 章において，摩擦係数低減前に軸受鋼表面の粗さが平滑になり，その後トライボフィルム
が広がることが明らかとなった．また第 2章の Fig. 2-17より，材質によって表面粗さが異なるこ
とから，トライボフィルムの分布が材質により異なることが推察される． 
 
4.3.3.1 SUJ2における EPMA強度とトライボフィルム膜厚の関係 
 
 摩擦低下後の SUJ2条痕ディスクを用いて EPMAマッピングを行った結果を Fig. 4-9に示す．
プラトー部は図中の左右方向に伸びており，本図は摩耗痕の中央付近を示している．また摺動方
向は図中の上から下である．Moと S，Oはほぼ同一位置に分布している一方で，Caはほぼ全面
から検出された．Crは SUJ2基材にカーバイドとして含まれているものが検出されている．この
ことから，トライボフィルムは分布を持つと共に Oの存在の重要である．Figure 4-10に，EPMA
マッピングを行った一部の反射電子像(a)，(a)に示す位置で FIB 加工を行い矢印の方向からの断
面 SEM 像(b)，(b)の拡大 SEM 像(c)，EPMA の S 強度が高い位置の断面 SEM 像(d)を示す．(c)
からは極表面にトライボフィルムのコントラストが見え，数十 nm の厚さであることが分かる一
方で，S強度が非常に高い位置からは(d)に示すようなトライボフィルムが見られた．EPMAにお
ける S強度と，同一位置のトライボフィルムの膜厚との関係を Fig. 4-11に示す．EPMAの S強
度は，トライボフィルムの膜厚と相関があることから，Fig. 4-9で示した Sのマッピング強度は，
トライボフィルムの膜厚と見ることが出来る．一方で Fig. 4-10(d)の通り，S強度が強くても，摩
耗粉のようなものの移着により表面の凹み部に埋まって存在するものもあることから，摩擦によ
って表面での反応により形成したものか否かは，表面分析のみで判断することは出来ない．つま
り TEMなどの断面観察で，凹み部を除外した分析が必要であることが分かる． 
 
4.3.3.2 トライボフィルム組成と分布に対する金属種の影響 
 
 Figure 4-7及び Fig. 4-8に示した通り，SUS440Cとマルエージング鋼ではディスク側の酸化
の過程が異なり，これが安定後のトライボフィルム構造や摩擦挙動に影響を与えている可能性が
示唆される．Figure 4-12 には，(a)SUS440C ディスク及び(b)マルエージング鋼ディスクのプラ
トー部における EPMAの元素マッピングを示す．(a)SUS440C 上からは Mo，Sがわずかながら
存在し，マルエージング鋼と比較すると全体的に分布していることが分かる．一方で(b)マルエー
ジング鋼上からも Moや Sが場所により検出されるが，特に中央部においては酸素が多く検出さ
れた．酸素が多い場所では Fe が多い一方で Mo も検出されていることから，Fe や Mo を主体と
する酸化物であることが推定できる．4.3.3.1 節で示した通り，膜厚と強度の関係はあるものの，
強度が極端に多い箇所では，摩耗粉などの移着によるものの可能性もあるが，SUS440C では比
較的均質な面となっていることは推定される． 
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Fig. 4-9 EPMA elemental mapping of SUJ2 disk plateau after sliding against SUJ2 ball 
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                   (a)                                      (b) 
 
                   (c)                                     (d) 
Fig. 4-10 (a) Backscattered electron image, (b) low magnification cross sectional image,   (c) 
high magnification cross section image, (d) thick tribofilm existing in the recessed 
part 
 
 
Fig. 4-11 Relationship between EPMA intensity of Sulfur and film thickness 
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                 (a)                              (b) 
Fig. 4-12 EPMA elemental mapping of (a) SUS440C disk and (b) maraging steel disk plateau 
after sliding against SUJ2 ball 
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4.3.4 材質がトライボフィルム構造に与える影響 
 
Figure 4-13にMoDTC油中で相手材を SUJ2とし摩擦試験を行った後のマルエージング鋼(a)，
SUJ2(b)，SUS440C(c)，及び Crメッキ(d)のディスク試験片のプラトー部の断面 TEM像を示す． 
但し，SUJ2(b)は第 3章の Fig. 3-13(d)と同一写真である．相手材の摺動方向は写真の左下から右
上である．マルエージング鋼(a)上のトライボフィルムは厚いため低倍率の写真である．マルエー
ジング鋼(a)上のトライボフィルムは，Fe，Mo 及び O が全体的に検出されていることから，Fe
またはMoの酸化物が主体のトライボフィルムであると推定される．この傾向は前述の EPMAの
結果でも見られた．SUJ2(b)上は第 3章で示した通りFe及びMoの非晶質酸化膜上に層状のMoS2
が多く見られた．MoS2の層間は 0.66nmであり，従来の方向とも層間は概ね一致している 15-17)．
SUS440C表面も同様に，非晶質酸化膜上に，層状のMoS2層が薄く形成しており，せん断により
配向していると考えられる．Cr メッキ表面には，最表層に MoS2がわずかながら存在しており，
全体的に薄いトライボフィルムとして存在していることが分かる． 
Fig. 4.14 に，最も安定した SUS440C の基材と，形成したトライボフィルムとの界面の断面
STEM像(a)，及び矢印の部分における EDXの線分析(b)を示す．(a)において白色部が SUS440C
の母材であり，上側の灰色部がトライボフィルムである．この像より，母材のトライボフィルム
の界面に黒色の領域が確認出来ることが分かる．さらにこの界面はやや Crの多い領域であること
が分かる（以下この領域をナノ界面と称す）．つまり SUS440C に存在する Cr は MoDTC との
反応において形成したナノ界面であり，トライボフィルム形成に重要な役割を果たしていること
が示唆される． 
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                   (a)                                     (b) 
 
 
 
 
 
 
 
                   (c)                                     (d) 
Fig. 4-13 Cross section image reaction film at disk plateau after sliding against SUJ2 
60minutes, (a) maraging steel, (b) SUJ2, (c) SUS440C, (d) Cr plating 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                       (a)                            (b) 
Fig. 4-14 (a) Interface between SUS440C substrate and amorphous oxide layer (b)EDX 
quantitative analysis at interface analyzed at 0.4nm pitch  
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4.4 考察 
 
4.4.1 材質により摩擦挙動が異なる要因の考察 
 
 Figure 4-5に示した通り，摩擦が初期から低下した SUS440Cに対し，マルエージング鋼は摩
擦低下しないことや，Fig. 4-13の断面 TEM像においてマルエージング鋼上には層状のMoS2が
見られないことから，MoS2 の生成が摩擦係数の差に影響していることは明らかである．Figure 
4-7及び Fig. 4-8に示した通り，SUS440Cとマルエージング鋼では酸化の状態が異なること，ま
た Fig. 4-12 においてマルエージング鋼からは O が多量に検出されていることから，酸化物が過
剰に生成していることが分かる．Table 4-2 に，既に報告されている生成熱のデータ 18,19)を元に
算出した，純金属が酸化物を形成する際の標準反応ギブスエネルギー⊿G0を示す．ギブスエネル
ギーの値を考慮すると，Crは FeやMoよりも酸化し易く Niは酸化しにくい．つまりMoよりも
酸化しにくい Niを含むマルエージング鋼では，相対的に酸化し易い SUJ2ボール側が酸化し，酸
化物がマルエージング鋼側に移着，堆積したと考えられる．一方で Cr を多く含む SUS440C ま
たは Crメッキは，MoS2の生成が起こっていることから，新生面の金属がMoDTC中の酸素を還
元することが，MoDTCの分解に寄与していると仮定出来る． 
 
4.4.2 トライボフィルムと基材のナノ界面の重要性 
 
Figure 4-14に示した通り，最も摩擦が安定した SUS440Cと，トライボフィルムの界面には
Crが多いナノ界面が存在する．さらにこのナノ界面の必要性を考察するため，金属基材部分，ナ
ノ界面，トライボフィルムそれぞれの EELS スペクトルを Fig. 4-15に示す．トライボフィルム
部分からは Cr は検出されなかった．一方 SUS440C 基材及びナノ界面部分からは Cr の L2及び
L3のピークが検出されるが，それぞれのピークの形状と比は異なることが分かる．Table 4-3 に
は，L2と L3のピーク強度比，及びピーク位置について，従来の報告 20)と比較した結果を示す．
これより，SUS440C基材部分は金属 Crとしている一方，ナノ界面部分の Crは Cr2O3として存
在していることが分かった．つまり MoDTC の反応において，基材中の Cr が酸化される過程が
存在し，Table 4-2の通り CrがMoよりも酸化し易いことがMoDTCの分解のカギであることを
示唆している． 
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Table 4-2 The standard free Gibbs energy 
 
 
 
Fig. 4-15 EELS Spectrum of Cr L2 and L3 (a)At reaction oxide film (b)At interface (c)At 
SUS440C substrate  
 
Table 4-3 Cr-L adsorption edge 
 
第 4章 MoDTC油中における低摩擦ナノ界面形成に及ぼす摩擦材金属の影響 
 
108 
 
4.4.3 低摩擦発現界面の形成メカニズム 
 
4.4.1及び 4.4.2の考察より，MoDTCの反応の際に Crが存在している場合 Crが酸化をするこ
とが MoDTC の分解の起点になっていることが考えられる．これは Cr が Mo よりも酸化し易い
ことから推察される．これにより低摩擦発現界面の形成過程は以下の通り説明出来る（Fig. 4-16）． 
(a) SUS440Cなどの Crを多く含む金属上には Crの緻密な酸化膜（不動態）が存在する 
(b) 摩擦によりこの不動態が除去されると金属新生面として活性な Crが現れる 
(c) 新生面の CrはMoDTCが持つ酸素を還元して不動態膜（ナノ界面）を形成する 
(d) Crに還元されたMoDTCは，分解されNや有機物を含む部分はチウラムとして油中に排出
される 4,5)．Mo及び Sを含む部分はMo酸化物及びMoS2として生成する． 
(e) 生成した Mo 酸化物や硫化物は，さらにせん断されることにより表層側に MoS2 層が配向 
し 21)，界面の Cr酸化物側にMo酸化物として形成する． 
このメカニズムは，Mo よりも Cr が酸化し易い金属であることや，結果として Cr 酸化物，つ
まり不動態と思われる界面が存在することから以上の過程であることが明らかとなった．また Cr
不動態は非常に緻密な酸化膜であり，内部金属が外部へ拡散することを防ぐため，酸化膜の成長
が抑制されることが知られている 22,23)．これより，Cr量が多い金属ほどトライボフィルムは薄く
形成され，EPMA の結果からも酸素があまり検出されないと思われる．一方で金属中の Cr 量が
少ないと Crの不動態は Feと Crを含むスピネル型酸化物となり，金属内部の Feが拡散し酸化物
が成長する．Cr が少量の金属で，非晶質酸化物中に Fe も多く含まれ厚くなること，また Cr を
含まない金属においては，酸化物が過剰に形成することで，表面も粗くなり MoS2 が安定して形
成しない要因になると考えられる． 
このようにトライボフィルムの膜厚が薄く形成し低い摩擦に速く安定することは，CrがMoよ
りも酸化し易いこと，及び Crの不動態化の 2点が寄与していることが分かる． 
また Cr と同様に，酸化し易く不動態を形成する材料として Ti が挙げられる．Table 4-2 の通
り Tiの標準自由生成ギブスエネルギーは Crよりも低く，より酸化し易いことが分かる．しかし
ながら Crや Tiなどの酸化し易い材料は，一般に硫化物や炭化物も形成し易いと考えられる．こ
のため実際の材料設計においては，炭化物の形成を防ぐなどの手法も合わせて検討することが重
要である． 
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           (a)                          (b)                            (c) 
 
 
 
 
 
 
 
           (d)                                           (e) 
Fig. 4-16 Schematic image of MoDTC reaction on Cr rich surface (a)Cr passive film exists on 
initial surface (b)Active Cr appears on nascent surface by sliding (c)Cr robs oxygen 
from MoDTC medium structure when Cr reproduce stable passive film (d)Reduced 
MoDTC medium structure resolute, and forms MoS2 at top surface 
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4.4.4 材質による摩擦の安定性と表面粗さの関連 
 
 前項で示した通り，Crが酸化する過程でMoDTCが分解しても，安定した Cr酸化物が摩擦面
全面に出来てしまっては，それ以上の反応が起きず摩擦が不安定になることが考えられる．しか
し実際には Fig. 4-5で示した通り，SUJ2や SUS440Cは安定した摩擦係数を示す一方で Crメッ
キは低摩擦であるが不安定な挙動を示す．MoS2を含むトライボフィルムは，MoS2の生成と剥離
を繰り返しており，このバランスにより摩擦係数が敏感に変わることが報告されている 24)． 
EPMAのマッピングからも分かる通りトライボフィルムが形成する場所は不均一であり，その要
因として表面の粗さが寄与している可能性が考えられる．つまり，トライボフィルムが粗さに対
して薄くなりすぎれば，摩擦が不安定になる可能性が示唆される．Figure 4-10や Fig. 4-13に示
した通り，MoDTC 油中で形成するトライボフィルムは，数十 nm 程度の厚さで存在しているた
め，プラトー部のみの局所的な粗さで議論することが必要である． 
Figure 4-17に，ディスク材に SUJ2，SUS440C，Crメッキディスクを用いて摩擦試験を行っ
た後の，SUJ2 ディスクの摩擦対(a)及び(d)，SUS440C ディスクの摩擦対(b)及び(e)，Cr メッキ
ディスクの摩擦対(c)及び(f)の，ボール及びディスクプラトー部における AFM 偏差像と二乗平均
粗さの値を示す．本試験は幾何学的な変化だけに着眼するため，基油中で試験を行った．また記
載した二乗平均粗さは，測定長さを 5μm として AFM 形状像において摺動方向に沿って測定し
た． 
トライボフィルムの膜厚と表面粗さの関連を把握するため，それぞれの摩擦対の二乗平均粗さ
Rqから算出した合成粗さσと，Fig. 4-13の断面 TEM像からトライボフィルム全体の平均膜厚 t
を計測した．Figure 4-18にそれらの比 t/σを示す．  
いずれの材質も表面には，Rq数nm程度の微小な突起が存在する．このような局所的な粗さは，
第 2 章において明らかにした通り，金属組織や硬さに由来する材料特有の粗さであることが推察
される．トライボフィルムの厚さは Cr 量により影響されることから，Cr メッキ上には緻密な不
動態を形成し，トライボフィルムが特に薄く形成するため，合成粗さσに対する平均膜厚 t は，
他の 2材種よりも小さい値であった．つまり Crメッキは，SUJ2や SUS440Cと比較をして，ト
ライボフィルム形成が速く薄い一方で，剥離され金属接触が起こる可能性が高いことを示してい
る．このため Fig. 4-5のように低摩擦である一方で不安定な挙動となる一因として考えられる．
つまり SUJ2 や SUS440C のように，表面粗さに対してトライボフィルムが相対的に厚い場合，
新生面が現れる場所が変わりながら断続的に MoS2 の生成が起こり，比較的低い摩擦と安定した
摩擦挙動を両立することが分かった．以上の知見から，粗さを小さくするための材料物性の制御
もあわせて考えることが，より有効な材料技術となり得る． 
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        (a)                        (b)                          (c) 
 
 
 
 
 
 
            (d)                       (e)                          (f) 
Fig. 4-17 Surface image of wear scar after sliding in PAO, SUJ2 ball sliding against SUJ2 
disk (a), SUJ2 ball sliding against SUS440C disk (b), SUJ2 ball sliding against Cr 
plating disk (c), SUJ2 disk (d), SUS440C disk (e) and Cr plating disk (e).   
 
 
Fig. 4-18 Comparison of ratio of tribofilm thickness to composite roughness between SUJ2, 
SUS440C and Cr plating    
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4.5 結言 
 
MoDTC 油中において摩擦する金属種が，摩擦特性，トライボフィルム構造に及び MoDTC の
反応機構に与える影響ついて以下の結論を得た． 
 
（１）Cr を多く含むディスク材であるほど，Cr の不動態化により MoS2を含むトライボフィル
ムが薄く形成し，且つMoS2の層状構造が配向して低摩擦を示すことが明らかとなった． 
  
（２）Crを多く含む材料は，不動態が除去された後の新生面において，MoDTCを還元すること
により，トライボフィルムとの界面に Cr酸化物のナノ界面を形成する．一方で還元された
MoDTCは，Mo酸化物やMoS2に分解することが明らかとなった． 
 
（３）Crを含まない材料は，Crの不動態化作用が無く，酸化物が過剰に成長するため，MoS2の
安定形成を阻害し摩擦が下がらないことが分かった． 
 
（４）CrメッキはMoS2の生成が速い一方，表面粗さに対して相対的にトライボフィルムが薄い
ため，金属接触が起こる可能性が高く不安定な摩擦挙動を示す． 
 
（５）より有効な材料設計のためには，Cr や Ti の組成による MoS2生成の促進と共に，なじみ
による局所粗さを抑えるために緻密な金属組織にする必要があり，組成と硬さの制御こそ
が，低摩擦界面の安定形成に重要である． 
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第 5 章 MoDTC 油中の硬質被膜と金属の摩擦によるナノ界面形成 
 
5.1 緒言 
 
第1章で記した通り，エンジン油の低粘度化が進行する中でピストン系の摩擦低減技術は非常に
重要である．シリンダ回りの材料は多様化が進んでおり，例えばシリンダボアには依然として鋳
鉄の鋳包みライナを用いているものが多いものの，Fe系の溶射により摩擦低減をする技術1,2)や，
行程中央付近へのディンプルにより油膜厚を最適化する技術が存在する3)．一方のピストンリング
の摺動部では，トップリング，セカンドリングはアークイオンプレーティング（AIP）によるCr
窒化物膜が主流であるが，ta-Cのダイヤモンドライクカーボン膜を用いるものも普及している．
いずれの技術も低摩擦と耐焼付き性を両立させるためのものではあるが，さらなる摩擦低減には
潤滑油，相手材も考慮した界面設計がより重要である． 
第4章では，MoDTC油中で摩擦後のトライボフィルム，特にその膜と金属の界面に着眼するこ
とで，Cr酸化物であるナノ界面が存在する事実や，トライボフィルムの組成，厚さなどを鑑み，
Crの不動態化によるMoDTCの還元，及び酸化膜成長の抑制が，トライボフィルムを薄く形成し，
配向したMoS2を表層側に存在させるメカニズムを明らかにした． 
しかしながら，このメカニズムはあくまで摩擦により活性なCrを含む金属新生面があることを
前提にしたものである．従来報告されているトライボフィルム形成メカニズムも，鋼材を前提と
したものであり4-8)，反応のためには活性な金属面が必要であるため9)，ピストンリングに使用さ
れている硬質被膜の場合はこれに当たらない．一方でMoDTC油中におけるCrNを用いたリングと
の摩擦において，摩擦低減効果があることは示されている．つまり硬質被膜と金属の摩擦におい
ては，金属側のみでトライボフィルムが形成する可能性も考えられ，硬質被膜側が摩擦低減にど
のように寄与するのか明確に報告された例はない． 
そこで本章では，ピストンリングに主に使用されているCrNなどの硬質被膜を一方の材料とし
て，MoDTC油中で摩擦するなじみ過程を明らかにする．また第4章で得られたようなナノ界面の
構造に着眼し，その構造から摩擦低減のために硬質被膜の特性がどのように寄与するのか，その
要因について考察を行う．これによりMoDTC油中で使用する硬質膜をさらに発展させるための道
筋を示し，表面処理開発に活かすための方向性を得ることを目的とする． 
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5.2 実験方法 
 
5.2.1 実験装置及び条件 
 
Figure 5-1 には，本実験で使用をしたボールオンディスク型試験機の概略図を示す．MoDTC
による摩擦低減効果は，その温度によって非常に敏感であることから 11)，潤滑油の温度を安定さ
せるため，温水を循環させた恒温槽に入れたオイル中に接触部を浸漬して試験を行った．浸漬に
より潤滑油の撹拌抵抗が生まれるため，摩擦力はロードセル計測値から無負荷状態での抵抗値を
補正した． 
摩擦接触面のなじみ過程を確認するため，一条件に対して複数のディスク，ボールサンプルを
用意して，それぞれ試験を停止する摩擦係数を変えて，それぞれのボールの観察・分析を行った． 
 
5.2.2 試験片及び潤滑油 
 
ボール試験片は直径が 8mmであり硬さHRC50のステンレス（SUS440C）のものを用いた．
これを基材として Table 5-1に示す種々の硬質被膜を成膜した．CrN及び Cr2Nはアークイオン
プレーティング法により，それぞれ N2ガス導入条件を変えることで膜質を制御した．DLC は，
a:c-Hのものをプラズマ CVD法により成膜した．硬質 Crメッキは，一般的に用いられるHEEF
浴により膜厚 10μmのメッキを行った．一方のディスクは材料種が SUJ2及び Crを含有した鋳
鉄 12)（以下 Cr 鋳鉄と称する．詳細は第 7章で論じる．）と，ボールと同じ条件で SUJ2ディス
ク上に成膜した CrNの 3種とした．ディスクはφ30mm，厚さ 4mmであり，それぞれ研削によ
りRa0.18±0.05の粗さとした．ボールの硬さはマイクロビッカース硬度計（島津製作所 HMV-G）
を用い，測定荷重 0.1N，保持時間 10秒で測定したビッカース硬さである．また成膜した各硬質
被膜は，全自動水平型多目的 X線回折装置（リガク製 XRD SmartLab）により X線回折を行い，
結晶構造を確認した．  
潤滑油は 40℃動粘度が 48cSt，100℃動粘度が 8cStのポリ αオレフィン（PAO8）を基油とし，
MoDTCとカルシウムスルフォネートをそれぞれMo分として 220ppm，Ca分として 120ppm添
加した（以下，文中ではMoDTC油，図中ではMo+Ca/PAO8と称する）．  
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5.2.3 表面観察及び分析方法 
 
ボール摩耗痕の形状把握には，レーザー顕微鏡（島津製作所製 LSM）と原子間力顕微鏡（オリ
ンパス製 AFM）が一体となったナノサーチ顕微鏡（LSM/AFM SFT3500）を用い，粗さ測定を
行った．ボールの粗さは摩耗痕に対して摺動方向の粗さとした． 
また摩耗体積 V[mm3]及び比摩耗量 Ws[mm3/Nm]の把握のため，摩耗痕の半径から以下に示す
計算を行った（Fig. 5-2）． 
h = r − √𝑟2 −
𝑑2
4
 (5-1) 
V =
𝜋(3𝑟 − ℎ)ℎ2
3
 (5-2) 
𝑊𝑠 =
𝑉
𝑊 ∙ 𝐿
 (5-3) 
 
但し，r[mm]はボールの半径，d[mm]は摩耗痕の直径，h[mm]は摩耗高さ，W[N]は試験荷重，
L[m]は摩擦距離である． 
なじみ過程におけるトライボフィルムの化学組成の把握のため，ディスク及びボール摩耗痕表
面の化学分析を，走査型電子顕微鏡（日立ハイテク製 SEM SU8020）中でエネルギー分散型 X
線（EDX）を用いて行った．EDXにおける定量分析では，S Kα線(2.307keV)とMo Lα線（2.293keV）
が重畳してしまうため，Mo 量の定量には Kα 線（17.441eV）を用いた．トライボフィルムの深
さ方向の組成分析は，オージェ分光分析（アルバックファイ製 AES PHI710）を用いて，スパ
ッタリングをしながら行った．スパッタレートは Siを用いて計測してスパッタ時間に対する深さ
を参考値として計測した．さらに共焦点レーザーラマン分光装置（東京インスツルメンツ製
Nanofinder）により，Table 2 の条件で MoS2及び酸化物のラマンスペクトルを測定し，それぞ
れの条件におけるMoS2と酸化物の存在状態を確認した． 
トライボフィルムの断面観察は，デュアルビーム FIB加工装置（FIB Versa3D Dual Beam）
を用いて，ボールの摩耗痕から断面観察試片の切出しを行った．切出し方向は摺動方向に対して
平行とし，得られる断面像は摺動方向に沿った断面となる．この試片を SEM 中の電子線後方散
乱回折法（EBSD）を行い硬質被膜の結晶方位を確認した． 
トライボフィルムの観察は，球面収差補正型走査透過電子顕微鏡（日本電子製 Cs補正 STEM 
JEM-ARM200F）を用い，透過型電子顕微鏡（TEM）観察と走査型透過電子顕微鏡（STEM）モ
ードによる観察を行った．さらにトライボフィルム断面の電子エネルギー損失分光（EELS）分
析，及びエネルギー分散型 X線（EDX）により，元素マッピングを行いトライボフィルム中の化
学組成の判定を行った．  
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Fig. 5-1 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 
 
 
 
Fig. 5-2 Schematic image of worn ball specimen 
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Table 5-1 Characteristic of hard coatings for ball specimen 
 
 
 
Table 5-2 Measurement conditions for Raman 
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5.3 実験結果 
 
5.3.1 硬質被膜の確認 
 
 Figure 5-3に，CrN を施したボール試験片の摩擦前の, 表面 SEM 像(a)，(a)中のサンプルエ
リアの断面 SEM 像を(b)， EBSD による結晶方位のマッピング(c)を示す．このカラーマッピン
グは図中の A1 方向，つまり膜厚方向に向いている結晶方位を示している．これより，基材近傍
では（100）面を優先方位として成長しているが，表面近傍ではランダムな結晶方位を持つ均質な
膜であることが分かる． 
Figure 5-4には，Cr2N (a)，及び CrN (b)の X線回折のスペクトルを示す．破線は基材の Feの
2θ位置を示す．CrNと Cr2Nは成膜条件の違いであるが，それぞれが混在せず均一な組成である
ことが分かった．ピーク強度，半値幅と摩擦特性の関連については第 7章で述べる． 
 
5.3.2 硬質被膜種が摩擦特性に与える影響 
 
 Figure 5-5及び Fig. 5-6には，5.3.1に示した CrNを SUS440Cボールに成膜し，SUJ2ディ
スクを相手材として PAO中及びMoDTC油中で摩擦した試験結果を示す．MoDTC油中では，初
期から摩擦係数が低減しその後安定した摩擦を示したことから，MoDTC により MoS2 が形成し
て摩擦低減に寄与したことは明らかである．Figure 5-6には，MoDTC油中で Table 5-1に示し
た 4種の硬質被膜をボールに施し，SUJ2ディスクを相手材とした摩擦特性を示す．また CrNデ
ィスクと CrNボールを摩擦した結果も参考に示した．CrNと硬質 Crメッキは，初期から摩擦が
低下し安定した摩擦係数を示した．第 4章で論じた通り，硬質 Crメッキは Cr自体がMoDTCを
還元することで MoS2の形成を促した一方で，CrN 自体は窒化物であり金属 Cr として存在しな
いと考えられるため，他のメカニズムで摩擦低減したことが推察される． 
 一方で CrNボールと CrNディスクでは摩擦が低減しなかった．さらに CrNと同じ Crの窒化
物である Cr2Nは，摩擦は低下しなかったことから，MoDTC油中でのMoS2の形成において，金
属の存在や窒化物の構造が重要な役割を果たすことが考えられる． 
a-C:Hの DLCボールを用いた際には初期に DLCが剥離した．これは従来から議論されている
通り，a-C:H の DLC が MoDTC の反応過程で化学的または物理的に摩耗し剥離したと考えられ
る 12,13)． 
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Fig. 5-3 Coated CrN surface and structure (a) surface SEM image,  
(b) cross section SEM image of sampling position indicated on figure (a),  
(c) crystalline direction mapping from A1 direction (IPF image of EBSD) 
 
 
Fig. 5-4 X-ray diffraction spectrum of Cr2N (a), and CrN (b) ball sample by 2method 
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Fig. 5-5 Friction properties of CrN ball sliding against SUJ2 disk 
 
 
Fig. 5-6 Friction properties of various hard coatings sliding against SUJ2 disk in MoDTC  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 5章MoDTC油中の硬質被膜と金属の摩擦によるナノ界面形成 
 
123 
5.3.3 摩耗痕上のトライボフィルムの化学組成 
 
Figure 5-6に示した通り，MoDTC 油中において硬質被膜の相手材として金属の存在が必要で
あることが分かった．Figure 5-7には，CrNと Cr鋳鉄のなじみ過程において一定の摩擦距離ま
たは摩擦係数で試験を停止した一例を示す．このように摩擦距離の異なる 8 種類のサンプルを作
製した上で摩耗痕の EDX分析を行い，Fe，Mo，Oの定量値の変化のプロットを Fig. 5-8に示す．
この定量値は，摩耗痕内の定量値から摩耗痕外をバックグラウンドとして引いた値である．CrN
中には Feが存在していないため，検出された Feは相手材の鋳鉄から移着をしたものであること
は明らかである．さらにこの Feは初期に多く存在し，摩擦係数の低減とともに徐々に減少する傾
向が見られた．一方，MoDTCに由来するMoは増えるため，摩擦初期に移着をした Feが，MoDTC
の反応において重要な役割を果たしていることが示唆される．この Feの役割を明確にするため，
Fig. 5-9に硬質被膜種による移着した Fe量変化のプロットを示す．摩擦が低下しなかった Cr2N
でも Feは存在し，徐々に減少していく傾向が見られたことから，CrNとは Feの存在状態に差が
あることが推察される．DLC では全く Fe の移着は見られず，硬質 Cr メッキにおいては徐々に
Feが増えていく傾向であることが分かった． 
 
5.3.4 深さ方向の Feの分布把握 
 
 Figure 5-9において，硬質被膜上にはなじみ過程における移着した Fe量の変化が見られたが，
EDXによる定量分析では面分布の変化か，厚さの変化か判断が難しいため，深さ方向の分析が必
要である． 
Figure 5-10には，Arスパッタを行いながら AESで Fe元素の定量値分析を行い，深さ方向の
分布を測定した結果を示す．1) が摩擦低下し始め(μ0.10），2) が摩擦低下途中(μ0.08），3) が
摩擦低下後(μ0.06），(e)が低摩擦安定時（μ0.05）であり，N の分布を元に位置合わせをした．
摩擦初期 1)では 20nm 程度の厚さで Fe が存在しているが，徐々にその厚さが減少し薄くなって
いくことが分かる．摩擦が低く安定しているフェーズにおいてはほぼ検出されなかったが，初期
の摩擦低下においてこの Feの存在が重要であることは明らかである． 
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Fig. 5-7 Example of friction test of CrN sliding against SUJ2 in MoDTC,  
Test was stopped with the aimed friction coefficient or the sliding distance.    
 
 
Fig. 5-8 Chemical composition change on CrN ball scar in running-in process 
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Fig. 5-9 Change of Fe on various hard coatings ball in running-in process 
 
 
Fig. 5-10 Analysis of Fe thickness by Auger spectroscopy, 1) initial phase of friction reduction 
=0.10, 2) during friction reduction =0.08, 3) end of friction reduction =0.06, 4) 
stable phase =0.05   
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5.3.5 トライボフィルム中のMoS2の存在が摩擦特性に及ぼす影響 
 
 5.3.2で示した通り，相手材金属から Feが移着することがMoDTC油中における摩擦低減に重
要であることが明らかになったが，同じ Crの窒化物である CrNと Cr2Nは，いずれも Feが移着
する一方で Fig. 5-6の通り摩擦特性が全く異なる．第 3章でも論じた通り，摩擦低減に MoS2の
寄与が影響することが必要条件であることは明らかである．ボール及びディスク双方の MoS2 の
存在を調べるため，ディスクには第 2章から第 4章で用いた一方向に条痕加工を施し，摩耗して
出来たプラトー部のラマン分光分析を行った．Figure 5-11には，CrNボール及び相手材の SUJ2
ディスク(a)，Cr2N ボール及び相手材の SUJ2 ディスク(b)のラマンスペクトルを示す．MoS2の
ピークは，Moと Sのラマン振動方向の違いにより，E12gモード（375-385cm-1）及び A1gモード
（400-408cm-1）の 2つのピークが存在すること，650-850cm-1の間には Fe や Mo の酸化物を起
因とするピークが存在することが報告されている 14-17)．CrNボールと SUJ2ディスクの摩擦対で
は，Fe3O4及びMoO3のピークと共に，いずれからもMoS2のピークが確認されたのに対し，Cr2N
ボールを用いた場合には，酸化物のピークが主として検出された．これより CrN上にはMoS2が
形成されることで摩擦低減したことは明らかである．一方，Cr2N上にMoS2が存在しないものの
MoO3 は存在することから，MoDTC の分解は起きているものの，トライボフィルム中に MoS2
として定着出来ない要因が存在する可能性が示唆される． 
 
5.3.6  Feの移着が表面粗さに及ぼす影響 
 
 Figure 5-7から Fig. 5-9で用いた摩擦距離の異なるボールサンプル摩耗痕上における初期と摩
擦安定後の AFMによる偏差像を Table 5-3に示す．さらに Fig. 5-12には形状像から計測した算
術平均粗さ Raの変化を示す．粗さは摺動方向に沿った粗さであり，測定長さが 10μmとした局
所粗さである．摩擦が低下した CrNは徐々に粗さが減少し，900m試験時には Ra5nm程度とな
った．一方で Cr2N はほぼ粗さは変わらず，Cr メッキは徐々に粗くなる傾向であった．さらに
DLC は摩擦とともに非常に平滑化し，Ra0.6nm 程度となったが，摩耗も進行しているため化学
摩耗によりこのような平滑な面となったことが推察される．CrNの粗さは，第 2章で示した通り
SUJ2などの鋼材が Ra2nm程度まで平滑することと比較をすると粗いことが分かる． 添加剤有
無も異なり，一概には論じることが出来ないが，前述の通り相手材の移着が粗さに寄与すること
も推察される． 
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(a) 
 
(b) 
Fig. 5-11 Spectrum around MoS2 peak by Raman spectroscopy (a)CrN ball (b)Cr2N ball 
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Fig. 5-12 Change of surface roughness on 4 kinds ball under sliding against Cr cast iron disk   
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5.3.7 トライボフィルムにおけるナノ界面発現と摩擦特性に与える影響 
 
 CrN及び Cr2Nは，Fig. 5-9に示す通り，初期に相手材の Feが移着し，摩擦と共に薄く形成し
てする過程が見られた一方で，Fig. 5-11に示した通りラマン分光分析では，摩擦が低下しなかっ
た Cr2N上にはMoS2が検出されなかった．つまり，同じ窒化物にも関わらず，移着した Feの存
在状態が異なることが推察され，トライボフィルム構造を直接観察することが必要である． 
Figure 5-13には，摩擦が安定した後の摩耗痕における，摩擦が低下した CrNの断面明視野像
(a)，矩形領域における各元素の EDX マッピング(b)を示す．同様に Fig. 5-14 に，摩擦が低下し
なかった Cr2N上の断面明視野像(a)及び EDXマッピング(b)を示す． Figure 5-13の通り CrN上
には表層側に Moや Sを多く含むトライボフィルムが層状構造とともに見られた．ラマン分光の
結果からもこの層状構造はMoS2であることが分かる．さらにEDXマッピングより，MoS2とCrN
基材間に Feが多く検出される界面が存在することが分かる．一方，Cr2N上のトライボフィルム
には Fe界面が存在せず，トライボフィルム全体に Fe，Mo，Oが分布している．層状のMoS2が
見られないことは，摩擦特性及びラマンの分析結果と傾向が一致している． 
CrN とトライボフィルムの界面に存在する Fe の状態を詳細に確認するため，さらに高分解能
で STEMにより断面構造観察を行った．Figure 5-15に，STEM明視野像(a），(a)の矩形枠内の
暗視野像(b)，原子配列シミュレーション結果(c)，及び Fe を含む界面におけるディフラクション
パターン(d)を示す．Figure 5-15(b)に示す通り，Feを含む界面は原子像から明らかに緻密な結晶
性を持ち，原子配列のシミュレーションより Fe3O4であると推定される．さらにこの Fe3O4ナノ
界面は，CrN 基材と結晶の方向性が一致している部分が見られた．この界面に存在する Fe は明
らかになじみ過程で相手材から移着したものにも関わらず，あたかも CrNの結晶とエピタキシャ
ル成長をしたかのように結晶の整合が見られた．このようにいかにも安定な Fe3O4界面が存在す
る条件では，結果的にMoS2の形成につながり安定な摩擦特性を示す． 
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                                 (a)                                  (b)     
Fig. 5-13 Cross section image of reaction film on CrN sliding against SUJ2 (a) TEM 
bright field image (b) element mapping by EDX at square area in (a). 
 
 
                                 (a)                                 (b) 
Fig. 5-14 Cross section image of reaction film on Cr2N sliding against SUJ2 
               (a)TEM bright field image (b)Element mapping by EDX at square area in (a). 
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                 (a)                                      (b) 
 
                               (c)                   (d) 
Fig. 5-15 Cross section detail image of nano interface on CrN sliding against SUJ2 
(a)STEM bright filed image of reaction film (b)Annular dark field image of Fe 
interface (c)Simulated crystal structure of interface (d)Diffraction pattern at Fe 
oxide interface 
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5.4 考察 
 
5.4.1. 摩擦界面に存在する Fe3O4のナノ界面の形成 
 
 第 4章で明らかにした通り，MoS2の形成においてMoDTCの還元に金属新生面が必要であり，
特に Cr などの酸化し易く不動態を形成する金属ではその効果が高い．一方で CrN や Cr2N など
の窒化物膜では，Fig. 5-6 で示した通り窒化物自体が反応するのではなく，相手材から移着をし
た Fe が反応に寄与したと考えるのが妥当である．つまり，摩擦初期に Fe は金属 Fe として移着
し，MoDTC を還元する際に酸化したと考えられる．Fe-O 系状態図及び Fe－O 系の安定領域と
温度の関係 18)より 570℃以下では FeOが安定で無いことや，標準反応ギブスエネルギーの大小か
ら Fe2O3よりも Fe3O4の方が安定である 19)ことから，摩擦時の温度及び酸素分圧を正確に把握す
ることは出来ないものの Fe3O4が安定して形成する可能性は十分考えられる． 
 Figure 5-15に示したような Fe3O4との結晶整合が，摩擦が低下した CrN では起き，Cr2N で
は起きない要因については以下の通り考えられる．Fe3O4 は一般的にスピネル型の立方晶系であ
り，格子定数は0.8386nmである 20)．一方のCrNはNaCl型の立方晶であり，格子定数は 0.4149nm
である 21)．つまり Fig. 5-16に示す通りいずれも立方晶系である上，Fe3O4の格子定数は CrNの
約 2倍である．このときの格子定数の不整合率は 1％であり，SiGe等の半導体材料を例にとると，
エピタキシャル成長による臨界膜厚が 50から 100nmとされている 22)．つまり Fig. 5-15で示し
た 5nm程度の界面であれば，十分結晶の整合が起こり得ると推察される．一方の Cr2Nは一般的
には六方晶構造を持つ 23)ため，移着した Fe は安定なナノ界面形成には至らないと推定出来る．
このように Feが界面形成するか否かは，母材の結晶構造が大きく寄与することが分かる． 
 以上より，第 4 章で得られたような Cr 酸化物界面や，本章で観察されたような Fe3O4界面が
安定に形成出来るような基材であることは，MoDTC の分解により生成する酸化物を基材側に，
硫化物を表層側に分離して生成させることにつながると推察される．つまり基材の不動態化や結
晶学的なマッチングが，MoDTC による分解生成物から MoS2 を表層側に形成するトライボフィ
ルム構造となり，摩擦低減に影響することが分かる． 
 
5.4.2 Fe酸化物ナノ界面の形成過程 
 
前節で論じた通り，摩擦が低減した CrNでは，摩擦安定時に CrNと結晶が整合した Fe酸化物
が存在し，一方の Cr2N ではその結晶構造の違い故に界面形成しないことを示した．しかしなが
ら，摩擦初期にはいずれも Feが移着しているにも関わらず，その後のMoS2の形成に違いが現れ
る点には疑問が残る．第 3 章において，初期の酸化物の形成過程やその状態が MoS2の安定形成
に重要であることを明らかにした通り，CrN上に形成する初期の酸化物の状態を把握することが
非常に重要である．Figure 5-17には，MoDTC添加油中で摩擦が低下する前の CrNボール摩耗
痕の断面 TEM 像を，また Fig. 5-18には，基油中で摩擦した後の CrN ボールの断面 TEM 像を
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示す．Figure 5-18に示した断面 TEM像(a)及び EPMAマッピング(b)から，基油中での摩擦では
表層にトライボフィルムが存在しないにも関わらず，Fig, 5-17の MoDTC油中においては初期か
ら Fe酸化物が結晶化して存在している．つまりこの結晶性の Fe酸化物は，MoDTCの摩擦であ
るからこそ形成すると考えられる．第 4章で明らかにした通り酸化鉄はMoDTCの還元の際に出
来るため，緻密な酸化物が形成出来るベースが存在すれば，MoDTC の分解生成は起こり得るこ
とになり，CrN はその条件を満たしていると考えられる．一方の Cr2N で見られたアモルファス
上の酸化物は，Cr2N上で出来たものか否かの判断は出来ないが，いずれにしてもMoS2を形成す
るためには不安定な状態であり，摩擦低減には至らなかったと考えられる． 
 
5.4.3 摩擦が低下した CrNと硬質 Crメッキの摩擦安定状態 
 
Figure 5-6に示した通り CrN及び硬質 Crメッキとも，試験開始後速やかに摩擦が低下し安定
した．しかしながら Fig. 5-9に示した通り，硬質 Crメッキ上では Feは移着するものの摩擦と共
に増える傾向であり，移着した FeとMoDTCが反応する CrNとはメカニズムが異なることが推
定される．第 4章で示した通りMoDTCとの反応において Cr酸化物を形成する硬質 Crメッキの
場合は，移着した Fe に反応する CrN と異なりメッキ自体が反応するため，相手材の Fe と酸化
物を形成しながらトライボフィルムが成長していく過程が考えられる．一方の CrNは 5.4.2節で
示した通りであるが，いかにも安定な酸化鉄界面が形成すれば，反応サイトが少なくなることに
もつながることが考えられる．Cr メッキと CrN の摩擦安定時の挙動を把握するため， SUJ2，
CrN，Cr2N，Crメッキの 4種類のボールを，SUS440Cディスクを相手材として，摩擦が安定後
も継続して観察と試験を繰り返し行った際の摩擦特性を Fig. 5-19に示す．摩擦係数にピークが存
在する位置が試験を停止した摩擦距離である．試験を停止し観察した摩耗痕のサイズから摩耗痕
直径を計測し，Fig. 5-2 で示した(5-2)，(5-3)，(5-4)の式から求めた摩耗高さ h 及び比摩耗量 Ws
の変化を Fig. 5-20と Fig. 5-21にそれぞれ示す．CrNや Cr2Nでは，最終的な摩耗高さは 1μm
程度であるのに対し，SUJ2や Crメッキは摩擦係数が低く安定しているのに対して摩耗は進行し
ていることが分かる．この時の比摩耗量はCrNやCr2Nに対して SUJ2や Crメッキは大よそ 100
倍程度である．つまり CrNは相手材の Feの移着が継続して起こり，Feの還元によるMoS2の形
成と剥離を繰り返すため CrN 自体の摩耗が進行しないのに対し，SUJ2 や Cr メッキは基材自体
が反応するため，MoS2の生成時に酸化し剥離されて消費される．よって，基材自体が徐々に摩耗
することでMoS2を継続的に生成し安定した低い摩擦を示す． 
またCrNは，Fig. 5-12に示した通り摩擦安定後もRa5nm程度の比較的粗い面であることから，
移着と MoS2 生成，剥離が面内の分布が変わりながら安定状態を維持していると考えるのが妥当
である．第 2 章で示した通り粗さに寄与する一因としては，Fig. 5-3 で示したような結晶方位で
あることも考えられる．結晶方位の分布によって粗さや緻密なナノ界面形成にも影響すれば摩擦
特性の制御にもつながる可能性があり，この点については第 7章において論じる． 
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Fig. 5-16 Schematic image of crystal matching state between CrN (NaCl cubic crystal) and 
Fe3O4 (Spinel structure cubic crystal)  
 
 
                               (a)                                    (b) 
Fig. 5-17 Cross section image of tribo-film on CrN under sliding against SUJ2 in MoDTC oil 
before the friction coefficient reduces (a), and elemental mapping of square area by 
EDX (b). 
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                                 (a)                                   (b) 
Fig. 5-18 Cross section image of tribo-film on CrN under sliding against SUJ2 in PAO (a), and 
surface mapping of ball wear scar by EPMA (b).  
 
 
Frig. 5-19 Friction properties of hard coatings and SUJ2 sliding against SUS440C disk  
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Fig. 5-20 Changes of wear height of 4 kinds balls under sliding against SUS440C disk 
 
 
Fig. 5-21 Changes of specific wear rate of 4 kinds balls under sliding against SUS440C disk 
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5.4.4 反応過程に及ぼす硬質被膜種の影響 
 
5.4.1 から 5.4.3 節における考察から推定される CrN，Cr2N 及び Cr メッキのなじみ過程を  
以下に示す（Fig. 5-22）． 
(a) CrNは，初期に相手材から金属の Feとして移着し，移着した FeがMoDTCの還元を行う
ことで MoS2が生成して摩擦低減する．このとき酸化した Fe は CrN 母材の結晶性に影響さ
れて，緻密な Fe3O4ナノ界面形成することで，表層側に MoS2を形成して摩擦が低く安定す
る．このナノ界面は摩擦の過程で剥離するが，再度相手材からの移着を繰り返すことで，CrN
自体が摩耗しにくく，耐摩耗も両立する． 
(b)Cr2Nは，初期に相手材から Feとして移着し，移着した Feが MoDTCの還元を行う．しか
しながら Cr2N 上には緻密な Fe3O4ナノ界面が安定して存在出来ない．第 4 章の通り，ナノ
界面が形成しない系においては酸化物だけが成長する傾向があることから，Cr2Nの場合には
MoS2が安定して形成出来ないと推察される． 
(c)Crメッキは，メッキ自体が金属 Crであり MoDTCの還元を行い MoS2を生成する．この際
に相手材のFeも移着しうるが，Cr不動態の上にFeやMo酸化物として存在する程度である．
しかしながら Cr自体が反応し剥離されることを繰り返すため，Crメッキ自体が MoDTCと
の反応により消費される．このため低摩擦は維持するが，徐々に摩耗すると考えられる． 
以上のようにそれぞれ異なるなじみ過程であることが分かり，相手材の移着や被膜の結晶性に
考慮して材料設計が必要となることが明らかとなった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 5章MoDTC油中の硬質被膜と金属の摩擦によるナノ界面形成 
 
138 
 
          (a)                           (b)                         (c) 
Fig. 5-22 Schematic image of tribofilm forming process, (a)CrN, (b)Cr2N, (c)Cr plating 
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5.5 結言 
 
MoDTC 油中において，硬質被膜種が摩擦及び摩耗特性に影響する要因とそのなじみ過程につ
いて以下のことが明らかになった．  
 
（１）CrN や Cr2N などの反応性を持たない窒化物膜は，摩擦初期に相手材の Fe が硬質被膜上
に移着することが必要条件である，Fe は金属 Fe として移着し，MoDTC の還元をすること
でMoS2の形成に寄与する． 
 
（２）CrNは Fe3O4と結晶構造が同等であり，且つ格子定数が倍数であるため，MoDTCの反応
過程において，Fe が酸化する際に結晶の整合が起こり緻密なナノ界面を形成する．この Fe
酸化物ナノ界面の形成が基材側に安定して酸化物を形成することにつながり，表層側にMoS2
を形成する一因となる． 
 
（３）CrN の結晶構造の不均一さが摩擦安定後の粗さを生む一因であり，これが Fe の移着や，
それにともなう MoDTC の反応，粗さの不均一さにより剥離をする場所が摩擦面内で変わる
ことで安定した摩擦特性を示す． 
 
（４）Cr自体が反応性を持つ硬質 Crメッキは，Crが酸化する過程でトライボフィルムを形成す
るため，低摩擦を安定させるために Cr を消費し摩耗が進行する．一方で CrN は Fe の移着
と MoS2の生成及び剥離を繰り返すため，CrN 自体は摩耗が進行せず，優れた耐摩耗性と低
摩擦を両立できる． 
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第 6 章 MoDTC と ZnDTP 併用油中における低摩擦ナノ界面形成 
6.1 緒言 
 
第 5 章までは，MoDTC と Ca スルフォネートのみを添加した潤滑油中で，摩擦面が幾何学的
になじむ過程及び化学的な変化と共に，層状の MoS2 を含むトライボフィルムが形成する過程を
詳細に分析し，金属や硬質膜がどのような材料であればより有効であるかを示してきた．これに
より，材料の酸化のし易さや結晶性によりトライボフィルムの下地に安定な酸化物を自己形成す
る材料こそが，表層側に層状のMoS2を形成し摩擦低減に寄与することを示した．しかしながら，
高い耐久性が求められる自動車用エンジンにおいては，摩耗が進行してしまうとオイル消費やブ
ローバイの悪化，摩耗粉を介した焼付きなどを抑制する必要があるため，耐摩耗性が非常に求め
られる．このために，エンジンオイル中にはジアルキルジチオリン酸亜鉛（ZnDTP）を始めとし
た摩耗防止剤が添加されている．ZnDTPによる被膜の AFM像，及び模式図を Fig. 6-1，Fig. 6-2
にそれぞれ示す 1,2)．ZnDTPによるこのような島状の構造は Pad-like構造と称されており，これ
がポリリン酸の構造を持つ被膜であるとされている．しかしながら ZnDTP と MoDTC の併用効
果については様々な議論があり，ZnDTP による硬い Pad-like な被膜上に MoDTC が吸着して
MoS2が形成する 3)ことや，Fig. 6-3のようにリン酸被膜外の新生面にMoDTCが吸着しMoS2の
生成が起こること 4)，また競争吸着による新生面への互いの吸着を阻害し，デメリットが生まれ
る可能性も示唆されている 5)．また ZnDTPが酸化防止剤として働くメカニズムが，塩基性塩の構
造となり油中の酸素を取り入れて Sを排出するメカニズムである 6)ことから，ZnDTPがMoDTC
への S 供給源として働き，MoS2への分解を促進するということも考えられる．同位体の S を用
いた実験において，MoDTC から生成した MoS2の Sの 40％が ZnDTP由来であるということも
報告されている 7)． 
以上のことから，ZnDTPと併用することにより，メリットもデメリットもあるが，どのような
条件でこのような現象が起きるかは明確ではない．そこで本章では，ZnDTP併用の効果を活かす
ために，材料側として制御出来る可能性を導くために，摩擦に寄与するであろう MoS2 の形成過
程に着眼をし，ZnDTP併用によりMoS2の配向性や形態がどのように変わるか，要因を含めて明
らかにする． 
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Fig. 6-1 Evolution of pad-like structure of ZDDP tribo-films using AFM1) 
 
 
Fig. 6-2 Schematic diagram of pad structure and composition2) 
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Fig. 6-3 Schematic model and formation processes of ZDDP/MoDTC tribofilm during the 
induction phase and at the end of the test4) 
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6.2 実験方法 
 
6.2.1 摺動条件による摩擦特性に対する材質及び潤滑油添加剤の影響 
 MoDTC と ZnDTP の併用効果及び摩擦低減効果の阻害が，どのような摺動条件において起こ
り得るのか明らかにするため，各条件における基礎的な摩擦特性を把握する実験を行った． 
 
6.2.1.1 実験装置 
第 2 章より用いているボール・オン・ディスク型試験機を用い，Fig. 6-4 の通り荷重負荷部の
み錘を乗せる構造とし，錘の個数によって荷重を変える仕組みとした．錘の個数と荷重の関係は
Table 6-1の通りである．なお，錘の取り外しによる荷重のばらつきは 1％未満であり摩擦係数の
値への影響は小さいと判断した．荷重の変更は潤滑油の温度を安定させ，また供給量の影響を少
なくするため，恒温槽に入れたオイルに接触部を浸漬して試験を行った．オイルの撹拌抵抗は，
事前に測定した無負荷でのロードセル計測値を用いて補正することにより摩擦力を算出した． 
 
6.2.1.2 試験片及び潤滑油 
ボールはHRC60-65の硬さを有する軸受鋼（SUJ2）とし，ボールは直径 8mm，ディスクは直
径 30mm，厚さ 4mm のものを用いた．ディスクは，研磨盤を用いて Ra0.18±0.5μm に調整し
たものを用いた．材質は Table 6-2 に示す通り，Cr 量が異なり硬さが同等である 3種類とした．
また潤滑油は Table 6-3に示す通り，試験油として ZnDTPの有無，基油の異なる 3種類の試験油
と，市販されているオイル 2種類を用いた． 
 
6.2.1.3 試験方法及び条件 
荷重は Table 6-1に示す 9条件で試験を行った．試験速度は 0.05m/s，0.5m/s， 1m/sの 3種類
とし，温度は 80℃で一定とした．摩擦試験は，一つの潤滑油，材質及び摺動速度条件の組合せに
対してボールとディスク 1対を用い，低荷重側からその都度試験を停止し，荷重 9条件を一連の
試験とした．試験時間は 300secとし，後半 60secの摩擦係数を算出した． 
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Fig. 6-4 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 
Table 6-1 Load condition for ball-on-disk basic test 
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6.2.2 ZnDTP油中における表面のなじみ過程 
ZnDTP添加油中で形成するトライボフィルムの変化過程，及び表面形状の変化を確認するため，
試験を途中停止し表面分析を繰り返す試験を行った． 
 
6.2.2.1 実験装置及び条件 
Figure 6-4と同様のボール・オン・ディスク型の摩擦試験機を用いた．但し試験荷重は一定と
し，第 2章で用いたものと同様錘は固定して行った．試験速度は 0.5m/sで一定，試験荷重は 10N，
潤滑油温度は 80℃で一定とした． 
 
6.2.2.2 試験片及び潤滑油 
トライボフィルムが形成する場所を明確にする手法として，第 2章で提案した通り Fig. 6-5に
示す波型の条痕加工を Table 6-4に示す 3種類のピッチで一方向に施したディスクを用いた．材
質は Table 6-2に示した通りであり，潤滑油は Table 6-3の Oil A及び Bを用いた． 
 
6.2.2.3 表面観察及び分析方法 
試験途中における摩擦面形状は，オリンパス製の走査型レーザー顕微鏡と島津製作所の走査型
プローブ顕微鏡が一体となったナノサーチ顕微鏡（LSM/AFM  SFT-3500）を用いて，ボール及
びディスクの観察，粗さ測定を行った．ディスク側は事前にケガキをすることにより特定のプラ
トー部にのみ着目をし，同じ場所の幾何学形状変化を測定した．  
試験途中における摩擦面の化学組成を推定するため，エネルギー分散型 X線（EDX）を用いて
ディスクプラトー部及びボール摩耗痕の表面の組成分析を行った．EDX における定量分析は，S 
Kα線(2.307keV)とMo Lα線（2.293keV）が重畳するため，Mo量にはMo Kα線（17.441eV）
を用いた． 
さらに最表層の MoS2 の構造を推定するため，東京インスツルメンツ製の共焦点レーザーラマ
ン分光装置 Nanofinderにより，Table 6-5の条件でスペクトルを測定した．測定は試験後のサン
プルをヘキサンで超音波洗浄後に測定を行った．  
断面観察用の試片は 11000cycle 試験後のディスク試験片を使用し，デュアルビーム FIB 加工
装置（FIB Versa3D Dual Beam）を用いて，ディスクプラトー部から摺動方向に平行な方向に試
料の切出しを行った．試験片の切り出しは，Fig.6-6に示す通り，ディスクプラトー部にかかるよ
うに FIB により切出し(a)，非接触部とプラトー部に分けて観察を行った(b)．これにより，実際
に反応が起きたと推察される箇所やボール側から掻き取られたトライボフィルムが堆積した箇所
などに分けて考察が可能となる．断面観察は，日本電子製の球面収差補正型走査透過電子顕微鏡
（Cs補正 STEM JEM-ARM200F）を用い，TEM観察，HR-TEM観察，STEM観察を行い，ト
ライボフィルムの断面の電子エネルギー損失分光（EELS）分析，及びエネルギー分散型 X線（EDX）
分析を行い化学組成の判定を行った．TEM中のEDXによる線分析は，0.4nmのピッチで行った． 
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Table 6-2 Metal composition and Vickers hardness of disk specimen 
 
 
Table 6-3 Sample oils for experimental 
 
 
 
Fig. 6-5 Drawing of disk specimen for ball-on-disk 
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Table 6-4 List of disk specimen with 3streak pitch 
 
 
Table 6-5 Measurement conditions for Raman 
 
 
 
                     (a)                                       (b) 
Fig. 6-6 TEM cross section observation method, (a) FIB processing area on disk plateau     
(b) cross section image of TEM sample 
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6.3 実験結果 
 
6.3.1 摺動条件による摩擦特性に対する材質及び潤滑油添加剤の影響 
 
6.3.1.1 ZnDTP無添加時の荷重及び速度の影響 
 
 Figure 6-7には，ZnDTPを含まない Oil Aを用いて，低速 0.05m/s(a)，中速 0.5m/s(b)，及び
高速 1m/s（c）の条件で試験を行った結果を示す．高速条件においては材料による差は見られず，
μ0.03 からμ0.045 程度の値であった．低速低荷重及び中速の領域においては Cr を多く含む
HS-SUS が最も低摩擦を示し，μ0.025からμ0.03程度という非常に低い摩擦を示した．これは
第 4章で結論づけた通り，Cr量が多い材料ほどMoDTCの分解を促進しMoS2をより容易に形成
出来たことによるものと考えられる．一方で低速且つ高荷重の条件（V=0.05m/s，L=22N）にお
いては材質による差はほとんど見られなかった． 
 
6.3.1.2 ZnDTP添加時の荷重及び速度の影響 
 
 Figure 6-8には，ZnDTPを含む Oil Bを用いて，低速 0.05m/s(a)，中速 0.5m/s(b)，及び高速
1m/s（c）の条件で試験を行った結果を示す．全体的に ZnDTP添加した Oil Bでは，Oil Aと比
較して摩擦係数は高い値であった．高速条件においては，Oil Aと同様に材料による影響は見られ
ず，概ねμ0.04からμ0.05程度の値を示した．中速でも Oil Aの結果と同様にHS-SUSが最も低
い摩擦であった一方で，低速条件では材質による関係が逆転する傾向が見られた． 
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           (a)                       (b)                         (c) 
Fig. 6-7 Average friction coefficient by Load and velocity with Oil A (without ZnDTP), 
(a)0.05m/s, (b)0.5m/s, (c)1m/s 
 
 
                  (a)                        (b)                        (c) 
Fig. 6-8 Average friction coefficient by Load and velocity with Oil B (with ZnDTP), (a)0.05m/s, 
(b)0.5m/s, (c)1m/s 
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6.3.2 ZnDTP油中における表面の変化が摩擦に与える影響 
 
6.3.2.1 幾何学的な摩耗痕の変化 
 
 6.1項で示した通り，ZnDTPを添加することにより Pad-like構造と称されるリン酸被膜が形成
されることより，表面粗さは増加すると考えられる．実際の接触面においてこの粗さがどの程度
影響するのか確認するため，Fig. 6-5で示した条痕加工を施した試験片を，ZnDTPを含む Oil E
中で摩擦試験を途中停止しながら行った際の摩擦特性，及びディスクプラトー部とボール摩耗痕
の粗さ変化を Fig. 6-9に示す．また表面粗さ Raの値は，ディスクは接触部がプラトー部である
ため，評価長さはプラトー部の 5μm とした．一方のボールは摩耗痕広い範囲で接触することを
考慮し，評価長さ 100μmの粗さの値である．Table 6-6にはディスクプラトー部の AFM像及び
ボール摩耗痕の LSM像の一例を示す．さらに，ZnDTPを含まない Oil Dで同様の試験を行った
摩擦特性及び粗さ変化を Fig. 6-10に，ディスクとボール摩耗痕の AFM像，LSM像を Table 6-7
に示す．本データは第 3章で使用したものと同一である． 
 Figure 6-9及び Fig. 6-10の摩擦試験結果を比較すると，ZnDTPを含む Oil Eにおいては，摩
擦低下が非常に速いものの，摩擦低減後に一度上昇する傾向が見られた．一方の Oil Dでは，初
期のなじみ期間が長いが，摩擦低減後は安定した特性を示した．Figure 6-9及び Table 6-6のデ
ィスクプラトー部の摩耗痕より，ZnDTPを含む油中において，ディスク側はほぼ摩耗が進行して
おらず粗さも初期から平滑である（但し AFM 像の中心付近の凹みは摩耗痕の変化を視覚的に捉
えるためである）．一方でボール側は表面状態が刻々と変わり，特に摩擦が一度上昇する際に粗さ
も増加する傾向であった．  
 
6.3.2.2 摩耗痕に存在するトライボフィルムの化学組成 
  
6.3.2.1 節において，ZnDTP 添加油では摩擦低下した後に一度摩擦が上昇する特徴的な傾向が
見られたが，その要因を化学組成の面から確認するため，Fig. 6-11に示す通り試験時間を 8条件
変えた摩擦試験を行った．摩擦後の摩耗痕上の化学分析を行うため，SEM-EDX により定量分析
を行った結果を，摩擦停止時の平均摩擦係数の変化(a)，ディスクプラトー部の定量値から Fe を
除き百分率で示したもの(b)，同様にボール摩耗痕の定量値の百分率(c)として示す（Fig. 6-12）．
ボール及びディスクとも，MoS2やMoO3に起因すると推定されるMoの量は，初期に摩擦が下が
った 3)では少ないものの，摩擦上昇時に増加し，6でわずかに減少し，再度摩擦が下がる 7)や 8)
において増加する傾向であった．このことから，4)，5)におけるMoと，7)，8)におけるMoでは
生成物が異なることが推察される．最も摩擦が低下した 3)においては，ディスク側はMoや Sが
多いものの，ボール側からはほとんど検出されなかった．一方で Zn，P，Oなどが多く検出され
たことから，3)摩擦低下時にはディスク側の Mo や S が摩擦低減に寄与し，ボール側はリン酸化
合物など耐摩耗に寄与する生成物が存在すると推定される． 
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Fig. 6-9 Change of friction and roughness at SUJ2 ball / SUJ2 disk scar in Oil E contained 
ZnDTP. 
 
Table 6-6 Changes of laser microscope image of ball scar and AFM image of disk plateau after 
sliding in Oil E contained ZnDTP  
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Fig. 6-10 Change of friction and roughness at SUJ2 ball / SUJ2 disk scar in Oil D without 
ZnDTP. 
 
Table 6-7 Changes of laser microscope image of ball scar and AFM image of disk plateau after 
sliding in Oil D without ZnDTP  
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Fig. 6-11 Friction properties of SUJ2 ball / SUJ2 disk for chemical analysis by SEM-EDX 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 6章MoDTCと ZnDTP併用油中における低摩擦ナノ界面形成 
 
157 
 
 
(a) 
 
(b) 
 
(c) 
Fig. 6-12 Changes of chemical composition on wear scar, (a) friction coefficient changes,  
(b) percentage of elements excluding Fe on disk, (c) percentage of elements 
excluding Fe on ball 
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6.3.2.3 摩耗痕上のMoS2の状態 
 
 6.3.2.2 節においてトライボフィルムの組成は，摩擦が低下，上昇，最低下する過程において，
ディスク，ボールそれぞれで異なる生成物が形成されている可能性が示唆されたが，低摩擦に作
用すると考えられるMoS2の存在については判別が出来ない．MoS2の存在とその構造が変化する
過程をラマン分光分析により確認をするため，試験を途中停止しながら複数回摩擦評価を行った
結果を Fig. 6-13に示す．摩擦係数がゼロになった点がラマン分光分析を行うために試験を停止し
た位置である．Figure 6-14には，それぞれの位置でのMoS2付近のラマンスペクトルを，Oil A
のボール摩耗痕(a)，Oil Aのディスクプラトー(b)，Oil Bのボール摩耗痕(c)，Oil Bのディスク摩
耗痕(d)として示す．MoS2のピークは，Mo と S のラマン振動の方向の違いにより，E12gモード
（375-385cm-1）及び A1gモード（400-408cm-1）の位置にピークが存在することや，650-850cm-1
の間には Fe や Mo の酸化物を起因とするいくつかのピークが存在することが報告されている
4,9-12)．図中の 1)から 8)は，摩擦が低下するなじみ過程におけるそれぞれのスペクトルを示す． 
ZnDTPを含まない Oil A（ball（a）及び disk(b)）においては，1)から 3)の摩擦低下し始めに
おいて，ボール側から MoS2が生成し始め，最も摩擦が低くなる 4)でディスク側からも検出され
るようになる．摩擦が安定した 8)では，ディスクからも多くのMoS2が検出された．一方の ZnDTP
を含む Oil B（ball（c）及び disk（d））においては，2)から 3)の摩擦低下し始めにボール，ディ
スクとも MoS2が検出される．最も摩擦が低下する 4)から 6)では，ボール側，ディスク側が交互
に MoS2が検出されなくなり，再度摩擦が上昇する 7)ではいずれからも MoS2の検出がされなく
なる．その後わずかにディスク側の MoS2 が増加すると共に摩擦係数も下がり安定に至る．この
ように ZnDTP 併用油においては摩擦が最も下がるフェーズにおいて MoS2がボールとディスク
を行き来するような傾向が見られ，MoS2が安定的に定着出来ないことが不安定な摩擦挙動にも影
響していることが推察される．さらにそれぞれのピーク位置が若干異なるが，この点については
考察で論じる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
第 6章MoDTCと ZnDTP併用油中における低摩擦ナノ界面形成 
 
159 
 
 
Fig. 6-13 Friction properties of SUJ2 ball / SUJ2 disk for analysis of MoS2 structure by 
Raman 
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                     (a)                                     (b) 
 
                     (c)                                     (d) 
 Fig. 6-14 Raman spectrum of running-in process sliding between SUJ2 disk and ball, (a) ball 
scar in oil A, (b) disk plateau in oil A, (c) ball scar in oil B, (b) disk plateau in oil B   
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6.3.3 MoDTCと ZnDTP併用油におけるトライボフィルムの構造 
 
 Figure 6-15には，ZnDTPを添加した Oil B油中で SUJ2同士を摩擦した後の，ディスクプラ
トー部中央におけるトライボフィルム構造(a)，及び EDXによる元素マッピング(b)を示す．Figure 
6-16 には，同様のサンプルのディスクプラトー部端部におけるトライボフィルム構造(a)，及び
EDX による元素マッピング(b)を示す．プラトー部端部とは，Fig. 6-6 (b)に示す接触部と非接触
部の境界付近を差し，最も厳しい接触状態であると推察される箇所である．プラトー部中央にお
いては，Zn/Mo/O/S/P を含む非晶質の膜中に，MoS2 が全体的に分散して存在していることが分
かる．一方のプラトー端部では，基材上に Feや Oを多く含む界面，また Zn/P/Oを多く含む界面
の上に Mo/S/O を多く含むトライボフィルムが存在し，プラトー部と同様に層状の MoS2が分散
して存在している．第 4 章で示した ZnDTP を添加していない潤滑油中で摩擦後のトライボフィ
ルムは，非晶質の Fe や Mo の酸化膜上に表層側に MoS2が形成していたのに対し，ZnDTP添加
ではトライボフィルム構造であり，添加剤の併用により反応メカニズムが変わることが摩擦挙動
にも影響していることが推察される． 
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                   (a)                                      (b) 
Fig. 6-15 Cross section image of tribo-film on plateau center under sliding in Oil B (with 
ZnDTP) , TEM bright field image(a), EDX elemental mapping(b) 
 
 
                   (a)                                      (b) 
Fig. 6-16 Cross section image of tribo-film on plateau edge under sliding in Oil B (with 
ZnDTP) , TEM bright field image (a), EDX  elemental mapping (b) 
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6.4 考察 
 
6.4.1 摺動条件に及ぼすMoDTC及び ZnDTPの効果 
  
 Figure 6-7及び Fig. 6-8の結果から，Oil Aを用いた際には，特に混合潤滑領域に当たると考え
られる 0.5m/sの摺動条件において Crの効果が現れていることが分かる．この結果は第 4章で述
べた通り，Crを多く含む材料ほどMoDTCの反応を促進することで，摩擦低減をしたと考えられ
る．しかしながらより境界潤滑となる低速 0.05m/s，高荷重 22Nの条件においては，材質に関わ
らず摩擦低減することが分かる．これは MoDTC の分解に必要なエネルギーが，摺動により十分
与えられると，材質に因らず MoS2の生成が起こることを示している．一方で ZnDTP を添加し
た Oil Bにおいては，Oil Aと同じく混合潤滑領域で Crの効果が見られるものの，境界潤滑領域
では高 Cr材の方が摩擦係数が高くなる傾向が見られた．この要因としては，以下の仮説が考えら
れる． 
 1) Crを多く含む材料はMoDTCだけでなく ZnDTPの反応も促進し，パッドライクな粗いリン
酸被膜をより多く形成し表面が粗くなり摩擦が上昇する 
 2) 活性な Cr は MoDTC だけでなく ZnDTP の吸着能力も高く，競争吸着により MoS2の形成
を阻害する． 
このため実際の材料設計時には，摺動条件によって最適な材料選択をすると共に，表面形状によ
り面圧を制御することが有効と考えられる． 
 また摩擦係数の値を Oil Aと Oil Bで比較をすると，ZnDTPを併用した Oil Bの方が全体的に
高い傾向であることが分かる．これは上記 1)で記した耐摩耗の粗い表面や，化学的なトライボフ
ィルムの違いも影響すると考えられ，この点については後の 6.4.3節で考察する． 
 
6.4.2 MoDTCと ZnDTP併用油の摩擦挙動から考えるMoS2の理想構造 
 
 摺動速度及び荷重条件を変えて試験を行った Fig. 6-7と Fig. 6-8の比較，及び Fig. 6-13に示し
た摩擦特性からも明らかな通り，本条件においては MoDTC と ZnDTP を併用した潤滑油では摩
擦係数が高くなる傾向がある．Figure 6-15及び Fig. 6-16の TEM像にも示した通り，第 4章で
示した ZnDTP 無添加油中で摺動後のトライボフィルムと比較をすると，明らかに MoS2は配向
しておらず，潤滑に作用していないように見えることから，この MoS2 の存在状態が摩擦特性に
影響するとも考えられる．MoS2 の層数については，MoS2 のラマンスペクトルに存在する E12g
モード（375-385cm-1）及び A1gモード（400-408cm-1）の 2つのピークについては，Fig. 6-17の
通りこのピークの間隔が MoS2 の層数と相関しており，ピーク間隔が大きくなるほど層構造が多
くなることが知られている 8)．また摺動により生成する MoS2については，RAI らによって A1g
モードのピークが高波数側にシフトするほど摩擦が低下すると報告されている 9)．  
 Figure 6-18には，摩擦が安定した後の Oil A及び Oil Bのラマンスペクトル(a)，及び当該スペ
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クトルを取得した Oil Aのディスク摩耗痕の写真(b)，Oil Bのディスク摩耗痕の写真(c)を示す．   
ZnDTPを含む Oil Bのスペクトルに対し，明らかに Oil Aのピーク間隔は広い．また Fig. 6-15
及び Fig. 6-16に示す Oil Bで摺動後の断面 TEM像，第 4章で示した ZnDTP無添加油における
断面 TEM像の比較からも，明らかに ZnDTP併用時にはMoS2が配向しておらず，ラマンスペク
トルによる結果や摩擦係数と相関している．これらのことから，ラマンスペクトルにおける E12g
モードと A1gモードのピーク間隔（⊿pとする）をMoS2の層数または配向性の指標として考察す
ることは妥当と考えられる． 
 Figure 6-19及び Fig. 6-20に，Fig. 6-14で示したラマンスペクトルから得られた E12g及び A1g
のピーク位置からピーク間隔⊿Pを算出し，なじみ過程ごとにプロットした結果を示す．Oil Aと
Oil Bの⊿Pを比較から，丸で示すボールの⊿Pのプロットは 28から 32cm-1程度で変わらないの
に対し，ディスク側の⊿P 値が大きく異なっていることから，摩擦係数に対しては，ディスク側
のMoS2の存在状態が大きく寄与することが推察される．ディスクの⊿Pの変化は，Oil Aでは摩
擦低下と共に徐々に大きい値となっており，RAI らの実験結果と一致する 9)．一方で ZnDTP 添
加油では，2)及び 3)で示す摩擦低下時には大きい値であるが，摩擦が上昇する 4)から 6)にかけて
⊿P が小さくなる，つまり配向していない MoS2 として存在することが推察される．以上より 1
度目の摩擦低下時には，MoS2はディスク側に生成しているものの潤滑にあまり作用しない配向性
の低いMoS2が生成することで，低摩擦の維持が困難となり，摩擦の上昇を生んだと考えられる． 
 さらにこのMoS2の配向性がせん断力にどの程度の影響を及ぼすか確認をするため，Oil B油中
で摩擦試験した後のディスクサンプルを用いて，ラマン分光のマッピングと AFM を用いたせん
断力測定（Lateral force microscopy, LFM）を行った．Figure 6-21には，表面形状とせん断力，
またラマンスペクトルの関連について，AFM による表面形状像 (a)，LFM による同一部位のせ
ん断力像(b)，AFM 及び LFM 測定エリアを示す光学顕微鏡像(c)，E12gピークの 385cm-1からの
シフト量(d)，A1gピークの410cm-1からのシフト量(e)，E12gピークとA1gピークの差⊿P(f)を示す．
但し(d)から(f)の像は，(a)及び(b)に示す矩形領域のみのマッピングである．また，LFMにより測
定されるせん断力の絶対値はあくまで参考である．せん断力(b)及びピーク間隔(f)の傾向より，プ
ラトー部の中央付近において回りよりもややせん断力が低くなっており，この部分の⊿P は大き
い，つまり MoS2 の配向性が高くなっている．さらにこの部分はプラトー部の中でも特に凸とな
っている位置であり，場所によってMoS2の存在状態が異なることは明らかである． 
以上のMoS2の配向性についての考察から， 
・ZnDTP添加によりMoS2の配向性が失われること 
・配向性を失ったMoS2はせん断力も高く，低摩擦への寄与は小さい 
ことが明らかとなり，より配向した MoS2 を面全体としていかに形成するかが低摩擦を得るため
の重要なアプローチであることが分かった． 
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                        (a)                               (b) 
Fig. 6-17 Raman characterizations of MoS2 flakes using various lines, (a) Raman spectra of 
various thickness, (b) thickness- dependent E12g and A1g peak frequencies13) 
 
 
 
 
 
 
                                                         
                                                                    (b) 
 
 
 
 
 
                            (a)                                      (c) 
Fig. 6-18 Raman spectrum on disk plateau (a), optical microscope image of analyzed area 
under sliding SUJ2/SUJ2 in Oil A (b), and Oil B (c)   
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Fig. 6-19 Changes of peak interval ⊿P between A1g mode and E12g mode in the Oil A (without 
ZnDTP)  
 
 
Fig. 6-20 Changes of peak interval ⊿P between A1g mode and E12g mode in the Oil B (with 
ZnDTP)  
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Fig. 6-21 Relationship between surface shape, shear force, and Raman spectrum, (a) 
topography image by AFM, (b) shear force image by LFM, (c) optical microscope 
image of disk scar, square area indicates observation area of AFM and LFM, (d) 
position difference of the E12g peak from 385cm-1, (e) position difference of the A1g 
peak from 410cm-1, (f) peak interval between the E12g and the A1g peaks ⊿P 
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6.4.3 ZnDTP併用油中におけるMoS2の配向性が低い要因 
 
 これまで論じてきた通り，ZnDTP添加による摩擦面の面粗度の悪化，及び配向性の低いMoS2
の生成の 2点が，ZnDTP併用油で摩擦が上昇する要因であることを明らかにしてきた． 
一方で MoDTC と ZnDTP を併用することで，吸着性や反応性を向上する相乗効果をもたらすと
いう報告もあり 5,13-16)，このような添加剤同士の相互作用も考慮するべきである．岩崎らは，
MoDTC と ZnDTP を併用した SRV 試験において，硫黄の同位体である 34S を用い，摩擦後の
MoS2の TOF-SIMS分析を行うことにより，生成する MoS2の Sは ZnDTP由来ものものが 40%
程度存在することを明らかにした 7)．また八木下らは ZnDTPの酸化防止作用について，31Pを用
いた解析により，ZnDTPの初期反応における活性種が正四面体構造の塩基性 ZnDTP（b-ZnDTP：
[(RO)2PS2)]6Zn4O)）であることを示し 6)，この塩基性 ZnDTP の酸化過程で酸化防止機構として
働くことが推定される．この時に硫酸や硫化物が生成することは十分考えられ，第 4 章で明らか
にした通り，MoDTCが Crなどの活性な金属に酸素を奪われることがMoS2の分解に必要である
ことも考慮すると，ZnDTPとMoDTC間でO及び Sの受給が行われる可能性が十分考えられる． 
 つまりこれらの考察をまとめると，Table 6-8通りまとめられる．ZnDTPを含まない Oil Aで
は，摩擦により現れた金属新生面との反応が主である．この際金属基材は酸化し，一方 MoDTC
が分解してMoS2を形成する．特に Crを多く含む金属を基材に用いると，界面に Cr酸化物を形
成する．この Cr酸化物がトライボフィルムの膜厚に影響することは第 4章で述べた通りである．
酸化物は金属との反応により生成するため，金属基材側に酸化物を，表層側に硫化物 MoS2 を形
成する．表層側の MoS2はよりせん断され易いため配向して存在し，同時に MoS2同士の界面で
すべり低摩擦をもたらす． 
一方，ZnDTP を含む Oil B では，MoDTC は ZnDTP からの S供給を受けると共に，ZnDTP
に対して酸素を与える交換反応が起きる．この際 ZnDTPはリン酸を生成し，Moや Znなどのリ
ン酸化合物を形成する．一方の MoDTC は MoS2を生成する．これらの反応は摩擦により現れた
活性な金属面に吸着して起こるため金属上に形成をするものの， MoDTCと ZnDTP間の反応が
主体として起こるため，リン酸被膜と MoS2 は混合された形で存在する．このような状態では
MoS2は上手くせん断されることは出来ず摩擦も高くなる． 
 つまりこのメカニズムから考えると，MoDTC と ZnDTP を併用した潤滑油中では，摩擦条件
により金属の種類の影響を受けにくくなることとなる．Figure 6-8に示した摺動試験において，
条件により添加剤の効果が出にくくなることも理解が出来る． 
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Table 6-8 Difference of MoS2 structure and formation depend on the combined use of ZnDTP 
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6.4.4 MoDTCと ZnDTP併用油における界面形成 
 
 6.4.3節において，MoDTCと ZnDTP間での Oや Sの受給が，トライボフィルムと金属基材間
での酸化物界面の形成を阻害する傾向があることを示した．しかしながら仮にリン酸化合物を形
成し易い材料が基材中に含まれていれば，第 4章や第 5章で示したようなナノ界面を基材側に形
成し，表層側にMoS2が出来ることにより摩擦低減するはずである．J. M. Martinらは，MoDTC，
ZnDTP 及びカルシウムボレート（Calcium Borate，以下 CB と略す）を併用した潤滑油を用い
て，HSAB則によるトライボフィルム構造の考察を行っている 17)．Table 6-9には，XPSのスパ
ッタリング時間による，それぞれの添加剤由来の元素比と，その値を元に考えられたトライボフ
ィルムの構造を示す．ここでは，C は MoDTC 由来，P は ZnDTP 由来，B は CB 由来という前
提である．また，Table 6-10及び Table 6-11には，Pearsonにより提唱されたHSAB則の塩基
分類及びルイス酸分類を示す 18)．Table 6-9 に示す通り，基材側の Fe3+（Hard acid）に対し，
BO33-（Border base）よりも相性が良いとされる PO43-(Hard base)が下地層に形成すると報告さ
れている．Hard acid内での明確化順列は存在しないものの，第 4章で良いとした Crや Tiは，
いずれも Cr3+，Ti4+として分類されており， MoDTC の還元を促進するような Cr，Ti を含む材
料を用いることは， ZnDTP 併用化においても，酸化物またはリン酸化合物界面を形成するため
に有効であると考えられる． 
 
6.4.5 MoDTCと ZnDTP併用油の摩擦挙動の明確化 
 
 以上の AFM による形状の変化，EDX による元素定量分析，ラマン分光分析，TEM によるト
ライボフィルム断面観察から，ZnDTP併用油において摩擦の変動を伴いながらなじむ過程を Fig. 
22に示す． 
 
1) Phase Ⅰ（摩擦低下時） 
 Figure 6-10及び Table 7で示した通り，ディスク側の表面粗さ及び形状は，摩擦初期から平滑
で且つ形状変化が少ないことや，Fig-6-12 で示した EDX の定量分析において，摩擦初期のディ
スクからはボール側と比較して相対的に Pや Oが多く検出されていることから，摩擦低下前にお
いて，主にディスク側に耐摩耗性のリン酸ガラスのトライボフィルムが形成すると考えられる．
これは，ボールが 1 周するまでにディスクには油中の酸素が供給されるため，新生面に吸着した
ZnDTPが酸化されることによりリン酸ガラス被膜の形成を促す可能性が考えられる．一方のボー
ル側は，相対的に摩擦低下時に Mo や S が多く，ラマン分光からも MoS2が検出されていること
から，初期の摩擦低下にはボール側で MoS2 が生成し，徐々にディスク側に移着することが寄与
していると考えられる． 
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2) Phase Ⅱ（摩擦低下下限～摩擦上昇） 
 最も摩擦が上昇し始めるフェーズⅡにおいては，EDX やラマンスペクトルよりボール側から
MoS2が検出されなくなることが分かる．またMoS2はボール及びディスク一方から検出されてい
るため，この時点では MoS2 が安定して摩擦面に存在出来ておらず，相手材への移着を繰り返し
ていると推測される．さらに摩擦面は粗くなると共に，Znや Pなどがボール側から検出されるこ
とから，ZnDTP により pad-like のリン酸ガラス被膜の形成は，ボール側を主体にして起きてい
ると考えられる．これは PhaseⅠでディスク側に耐摩耗の被膜が形成され，ZnDTPの吸着や反応
が徐々にボール側に移行するためであると考えられる．一方でリン酸ガラスの硬い被膜を形成し
表面が粗くなることは，相手表面のトライボフィルムの剥離につながり，MoS2の剥離と移着を繰
り返し不安定な挙動を示しながら摩擦が徐々に上昇すると推察される． 
 
3) Phase Ⅲ（摩擦再下降） 
PhaseⅡにおいて，ボールとディスク両面にリン酸被膜が形成すると，新生面が出にくい状況
において，MoDTCと ZnDTP間の O及び Sの交換が起こることが考えられる．これは，前述の
ZnDTPがMoS2の S供給源となり得る報告 7)及び第 4章で明らかにしたMoDTCの分解における
還元の必要性から考察出来る．O を得た ZnDTP はリン酸を生成する一方で，還元され Sを得た
MoDTCから MoS2やモリブデン酸を生成する．Figure 6-16や Fig. 6-17の TEM像からも分か
る通り，このフェーズにおいては金属との反応が主で無くなるため，MoS2を含めすべての化合物
が混合したトライボフィルムとなる．このため MoS2 は表層側に配向することは出来ず，せん断
されにくいトライボフィルム構造となり，ZnDTP無添加油と比較して，高い摩擦となることが分
かった． 
第 5 章でも論じた通り，安定なトライボフィルムは添加剤の反応が継続性しないことと等しい
ため，実際にはこのような吸着及び反応は摩擦面の中で分布が変わりながら起こっていると推定
される． なじみ過程の初期には，ボールとディスクそれぞれで優先的に膜を形成する添加剤が異
なることから，材料の組合せや，材料の中での組織分布などにより，ZnDTP と MoDTC の反応
サイトを制御し，より安定して MoS2 を形成するなじみ制御が可能となる可能性もあり，技術的
にはまだまだ発展の余地があると考えられる． 
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Table 6-9 Bilayer structure of tribofilms in the case of the binary systems of lubricant 
additives. Evaluation of atomic ratio of elements P, B and C17).  
 
 
Table 6-10 Classification of bases18) 
 
 
Table 6-11 Classification of Lewis acid18) 
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Fig. 6-22 Schematic image of running-in process under sliding SUJ2/ SUJ2 in MoDTC and 
ZnDTP oil 
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6.5 結言 
 
MoDTCと ZnDTP併用油中の摩擦におけるMoS2の構造と摩擦特性の関連について，以下のこ
とを明らかにした． 
 
（１）MoDTC と ZnDTP を併用した潤滑油における低摩擦効果は，よりシビアな境界潤滑条件
である高面圧，低速の条件において，材料の影響が現れにくくなるが，シビアな条件ほど
添加剤の分解のために与えられるせん断エネルギーが大きくなることが一因である． 
 
（２）ZnDTP添加によるトライボフィルムにおいて，ラマンスペクトルから計測されるMoS2の
配向性が高いとせん断力は低くなる傾向を示すことから，より配向したMoS2を形成するこ
とが摩擦低減に寄与し，理想的なトライボフィルムである． 
 
（３）ZnDTP添加油中における反応は，なじみ過程により反応の主体がディスクとボールで交互
に起きる．このため相手材のトライボフィルムの剥離やMoS2の移着を起こしながら表面が
なじみ，その過程におけるMoS2の配向性が摩擦係数の変動に影響を与える． 
 
（４）ZnDTP無添加油は，金属と添加剤間の反応が主であるため金属とトライボフィルム間に酸
化物の界面を形成する．一方で ZnDTP 併用油ではリン酸のフィルム形成後は MoDTC と
ZnDTP 間の反応が主体となる．このため MoS2とリン酸被膜が混在したトライボフィルム
となり，MoS2はせん断に寄与しない配向していない構造となり ZnDTP 無添加油よりも高
い摩擦を示す．金属基材の影響が現れにくくなる要因も，添加剤間の反応が起こることが
一因である． 
 
（５）MoDTCと ZnDTPの併用油中において，配向したMoS2のために酸化物界面を基材側に形
成することは，HSAB 則による考察から Cr や Ti を金属基材に用いることが挙げられる．
これによりリン酸化合物界面をトライボフィルムと基材に形成することが可能であると考
えられる．  
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 第 7 章 自動車用エンジン油における低摩擦ナノ界面形成のための 
トライボ材料の開発 
 
7.1 緒言 
 
第 3 章から第 6 章において，MoDTC を含む潤滑油中において，表面が幾何学的及び化学的な
なじみ過程を詳細に明らかにし，またそれにより形成するトライボフィルムの構造，基材との界
面に着眼することにより，MoS2をいかに表層側に配向した状態で形成するかが低摩擦のカギであ
ることを明らかにした．またその理想的な MoS2 を形成するために，下地層となる酸化物をナノ
界面層として形成するための材料，及び硬質皮膜に求められる材料設計の方向性を示してきた．
さらにそのトライボフィルムの安定のためには，第 2 章で示した粗さを制御することも重要であ
ることを示し，金属組織や，金属の酸化，硬質膜の結晶性が，MoDTC を含む潤滑油中の材料設
計において重要であることを示した． 
具体的な材料の方向性としては， 
1) 金属中に Crまたは Tiなどの酸化物またはリン酸化合物を作り易く，さらに不動態を形成す
る材料を含むこと 
2) Fe材が相手材の場合硬質コーティングは立方晶であり，格子定数は Fe3O4の倍数である，つ
まり互いに相似の関係であること 
3) 表面がより平滑化するために，結晶粒径を小さくすること 
などが挙げられる． 
しかしながら，いかに安定で薄く配向性の高い MoS2 を形成することが出来たとしても，この
トライボフィルムがすぐに剥離してしまっては不安定な摩擦になることは第 4 章でも述べた通り
であり，より実際の材料開発においては具体的な指針が必要である． 
そこで本章では，材質による最適なトライボフィルムを形成するための材料組成や結晶構造に
ついて，硬さなどの物性因子も考慮した上でマップ化による指針の明確化をする．さらにこの指
針に基づいて材料の試作を行い実際の製品を模擬した実験も行うことで，本研究の実用上の価値
を評価し，より確度の高い有用な材料開発指針を導くことを目的とする． 
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7.2 実験概要 
  
7.2.1 市販材を用いた組成及び摺動条件による低摩擦指針の効果 
 
第 4 章以降で使用しているボールオンディスク試験により，摺動条件（荷重 1N，10N 条件，
試験速度 0.01 から 1m/s までの 9 条件）を変えると共に，温度条件（室温，40℃，60℃，80℃）
を変更した試験を行った．試験機の概略図を Fig. 7-1に示す．また潤滑油はポリアルファオレフ
ィンを基油として，Table 7-1に示す潤滑油を用いた．材質は Table 7-2に示す炭素鋼，工具鋼，
クロム鋼，ステンレス鋼，特殊鋼などを含む 17種の金属及びメッキ被膜を用いた．メッキ被膜は
SUJ2ディスクに膜厚を 20±5μとしてメッキしたものである．それぞれの試験は 30 分とし，摩
擦試験時の平均摩擦係数を算出し，Cr量に着眼しデータをまとめた． 
 
7.2.2 試作材を用いた部品を模擬試験による低摩擦効果 
 
 実際のエンジンピストンの摺動に合わせ，Fig. 7-2に示す高速往復動試験機（Phoenix Tribology
社製，Cameron-Print試験機， TE77）を用いて試験を行った．試験機の概要を Fig. 7-3 に示す．
本試験機はモータの回転運動を，カム機構を介することにより往復運動に変換している．オイル
バスに浸漬させた試験片に対しローラを介して荷重をかける構造であり，オイルバスはヒータ及
び熱電対により温度制御が可能である．本試験機は汎用の往復動試験機であるため，Fig. 7-4 に
示すピストンリング片をチャッキングする治具を作製して試験を行った． 
試験条件は荷重 3 種類（50N，80N，100N），周波数を 10Hz，ストロークを 22mm，温度は
オイルバスの制御による 80℃で一定とした．1 秒ごとの摩擦係数の絶対値の平均をプロットする
とともに，高速データ収集システムにより試験の一部のみ 1000Hz でのデータによる摩擦波形を
取得した． 
ピストンリングは CrNが施された市販のものを用いた．相手材は Fig. 7-5に示す円筒断面をし
た試験片であり，ホーニング加工によりクロスハッチの溝を設けた．材質については後の 7.5 項
で示す． 
 
7.2.3 試作材の試験前の表面状態及び試験後のトライボフィルム構造の把握 
 
 試作材の初期面は，MoDTC の反応のために必要となる Cr や Ti の存在状態を確認するため，
多機能走査 X 線光電子分光分析（XPS）及び飛行時間型二次イオン質量分析装置（TOF-SIMS）
により，表面をスパッタしながら深さ分析を行った．また硬質コーティングは，全自動水平型多
目的 X線回折装置を用いて X線回折（XRD）による結晶構造の確認を行った． 
試験後は表面の MoS2の存在及びその配向性を確認するため，XPS 及び共焦点レーザーラマン
分光装置による分光分析を行った．往復動試験はストローク 22mmで行ったため，シリンダ片上
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の摩耗痕長さも同等であり，場所による MoS2の存在確認は 1mm ピッチで行った．XPS 分析に
おける Mo ピークは Mo（Ⅳ)と Mo（Ⅵ）が検出されるため､ピーク分離して定量値 QMo(Ⅳ)及び
QMo(Ⅵ)を求めた．さらにそれぞれの定量値から下記式により Mo(Ⅳ)の比率αを求めた． 
α =
𝑄𝑀𝑜(Ⅳ)
𝑄𝑀𝑜(Ⅳ)＋𝑄𝑀𝑜(Ⅵ)
 (7-1) 
 
断面観察用の試片は，トライボフィルム形成の位置を特定するために，条痕加工を施した試験
片を用いてボールオンディスク試験を行った試験片から，デュアルビーム FIB 加工装置（FIB 
Versa3D Dual Beam）を用いて切出し，日本電子製の球面収差補正型走査透過電子顕微鏡（Cs
補正 STEM JEM-ARM200F）を用いて，TEM 観察，及び STEM 観察を行うとともに，トライ
ボフィルム断面の電子エネルギー損失分光（EELS）分析とエネルギー分散型 X 線（EDX）を行
った． 
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Fig. 7-1 Schematic image of ball-on-disk friction apparatus 
 
Table 7-1 Sample oils for experimental 
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Table 7-2 Components and hardness lists of disk specimen 
 
 
Fig. 7-2 Overview of TE77 Cameron-Print tribology apparatus 
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Fig. 7-3 Schematic drawing of TE77 Cameron-Print tribology apparatus 
 
 
 
Fig. 7-4 Schematic image of jig to chuck for piston ring piece 
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7.3 実験結果及び考察 
 
7.3.1 Cr 量の異なる市販材による低摩擦効果の把握 
 
Figure 7-5に，Table 7-2に示した市販材を用いて相手材を SUJ2としてボールオンディスク試
験を行い，摩擦安定後の平均摩擦係数を Cr量ごとの結果のプロットを，Fig. 7-6には初期に対す
る安定時の摩擦係数を除した値を摩擦低減率μs/μi として算出した結果のプロットを示す．但し
S45C など基本的に Crを含まない材質は Cr 量を 0.01とし，横軸は対数スケールで示す．本結果
から，Cr量が多ければ多いほど平均摩擦係数は下がり，且つ摩擦低減率は上がることは明らかで
ある．一方で SUS304 や SUS430 など，Cr 量が多い材質であっても軟らかい材料では摩擦は下
がらない．要因として軟らかい材料では相手材である SUJ2 に押し込まれることや，第 2 章で論
じた通り軟らかい材料ではなじんだ表面の粗さも大きくなることなどから，トライボフィルムが
形成してもすぐに物理的に剥離してしまうことが想定される．つまり剥離に対して影響を及ぼす
硬さの要因を考慮しなければならない．   
Figure 7-5 よりビッカース硬さ Hv600 程度の材料の試験結果から得られる Cr 量 mCrと摩擦係
数μの関係は， 
μ = −0.005 × ln(𝑚𝐶𝑟) + 0.065 (7-2) 
という近似式で表される． 
さらに Cr を多く含むステンレス系材料のみから，ビッカース硬さ Hvと摩擦係数μの関係は， 
μ = −0.077 × ln(𝐻𝑣) + 0.553 (7-3) 
という近似式が導かれる． 
式 7-2 及び 7-3 の実験式から，Cr 量と硬さがそれぞれ相互関係なく摩擦に寄与すると仮定し，
摩擦係数をビッカース硬さ Hvと Cr量 mCrにより簡易的に以下のように表す． 
μ = −0.005 × ln(𝑚𝐶𝑟) − 0.077 × 𝑙𝑛 (
𝐻𝑣
600
) + 0.065 (7-4) 
7-4 式により全ての材料の摩擦特性を定量的に表すことは困難であるが，後に示す材料設計マ
ップにおいて摩擦係数の目安となる．  
 
7.3.2 材料物性と MoDTCの反応性によるトライボ材料設計マップの確立 
  
 第 4章において，Cr量が多いと摩擦係数は下がる一方で，トライボフィルムが薄くなることか
ら，粗さによってトライボフィルムが剥離し不安定な挙動となる可能性を示した． 
 第 2章の Fig. 2-27において，摩擦によりなじんだ表面の粗さ Raと材料の硬さ Hv には， 
Ra = −0.005Hv + 5.09 (7-5) 
という関係があることを示した． 
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一方で Cr 量 mCrによるトライボフィルムの膜厚 tは，第 4章における TEM像より計測から 
t = −27.6 × ln(𝑚𝐶𝑟) + 130.1 (7-6) 
という関係式が実験的に求められる． 
仮に Cr 量が多く，MoS2の反応を生成することが十分であったとしても，硬さが低い，つまり
表面が粗くなってしまうような材質においては，Ra>tとなり摩擦が安定しないため，粗さに対す
るトライボフィルムの厚さ tの比は，流体潤滑に移行する膜厚比を参考に t/Ra=3をトライボフィ
ルムの必要膜厚とすると， 
−0.005 × Hv + 5.09 < 3 × (−27.6 × ln(𝑚𝐶𝑟) + 130.1) (7-7) 
であることが，トライボフィルムを安定的に形成する必要条件と仮定する． 
MoDTC の反応性は，材料の酸化のし易さが主要因であることから，実験に用いた金属に主に
含まれる Fe，Cr，Mo，Mn，Si，Niの酸化物標準生成自由エネルギーを元素の mol%で積算し，
純 Feとの比を示した値を反応性指標 IR (Index of reaction) として下記の式により算出した． 
𝐼𝑅 = 𝐿𝑜𝑔 (
−∆𝐺𝐹𝑒
0 𝑚𝐹𝑒 − ∆𝐺𝐶𝑟
0 𝑚𝐶𝑟 − ∆𝐺𝑀𝑜
0 𝑚𝑀𝑜 − ∆𝐺𝑀𝑛
0 𝑚𝑀𝑛 − ∆𝐺𝑆𝑖
0 𝑚𝑆𝑖 − ∆𝐺𝑁𝑖
0 𝑚𝑁𝑖
−∆𝐺𝐹𝑒
0 ) (7-8) 
なお，算出に用いた酸化物標準生成自由エネルギーは代表的なものとして 400℃の値を算出し
用いた 1,2)． 
トライボフィルムの剥離性，つまり粗さに寄与する代表値としてビッカース硬さを縦軸に，式
7-8 により材料組成から決まる反応性の指標を横軸にとり，実験に用いた試験結果を Fig. 7-7 の
通りマップ化した．本マップを「MoDTC を有効に活かすためのトライボ材料設計マップ」と称
する． 
式 7-4及び式 7-7に相当する摩擦係数及び摩擦の安定性は，Cr 量を IR値に置き換えて領域をプロ
ットした．また各領域を以下のように定義した． 
(A) 酸化物が厚く形成して MoS2は形成せず，摩擦が高い領域（μ0.08以上） 
(B) 柔らかいもしくは表面が荒れて金属面同士が直接接触し，摩擦が高く不安定な領域   
（μ0.08以上） 
(C) MoS2が摩擦面に形成し摩擦が下がる領域（μ0.08以下） 
(D) MoS2が生成するが，粗さに対してトライボフィルム膜厚が不足して不安定な領域 
本図の横軸の反応性はあくまで各元素の酸化物生成自由エネルギーから組成比で積算したもの
であり，実際の金属中は Crが含まれていてもカーバイド等として存在することがあるため，MoS2
による低摩擦が発現するか否かは厳密には材料により異なる．しかしながら，ほぼすべての金属，
メッキなどの材料が，組成と物性による本マッピングで区分け出来ており，且つ実際の材料設計
で扱い易い金属組成と物性を指標としているため，十分有用な図であることは明らかである．以
降の節においては，本マッピングを元に材質ごとに求められる物性や金属組織を考慮して材料開
発を行った例を示す． 
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Fig. 7-5 Plots of average friction coefficient on various material disks sliding against SUJ2 
ball with MoDTC oil 
 
 
Fig. 7-6 Plots of reduction rate of friction on various material disks sliding against SUJ2 ball 
with MoDTC oil 
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7.4 MoDTCの効果を活かす材料の開発事例 
 
7.4.1 Cr を含む鋳鉄の開発事例 
 
7.4.1.1 Cr を含む鋳鉄の材料組成 
 
鋳鉄は Cを 2.0から 4.5%程度，Siを 1.0から 3.0%程度含む鋳物用の鉄である．C量と Si量に
よる組織の関係には，Maurer により提案された組織図 3)，Laplanche により提案された組織図
2)がある．Figure 7-8 には，Maurer の組織図を示す．例えば C 量が同じ鋳鉄であれば，Si 量が
少ないと白鋳鉄となり，組織はセメンタイトが多くなるため硬く脆い組織となる．一方で Siを増
やすにつれて，パーライト基地のねずみ鋳鉄になると共に片状黒鉛を含む組織となる．シリンダ
ライナなどで使用される FC250 相当の鋳鉄は，C が 3%，Si が 2%程度の片状黒鉛鋳鉄であり，
基地は主にパーライトとフェライトの組織である．鋳鉄は鉄鋼材料と比較して Cが多いこと，ま
た Crの炭化物形成エネルギーが Feと比較して低い 2)ことから，FC250に対して Crを入れるだ
けでは，Cr 炭化物を形成し硬く脆い組織となる．このため，MoDTC との反応のため Cr をパー
ライト基地中に固溶した状態で残るためには，カーバイド形成を抑制することが重要である．一
方で Maurer の組織図からも分かる通り，Si量を増やすことによりセメンタイトが減少すること
から，Siを含め他の接種剤を添加することで最適な組成を検討した 5)． 
Figure 7-9に，(a) Crを 1%添加したもの（S-1と称す），(b) Cr を 3%添加したもの（S-2と称
す），(c) Cr を 5%添加したもの（S-3と称す）の代表的な組織写真を示す．また，Fig. 7-10 に Cr，
Siの組成と硬さ，及びボールオンディスク試験後の平均摩擦係数の結果を示す．Crを 1%添加し
た S-1 及び 3%添加した S-2 は，主にパーライト基地で A 型片状黒鉛が晶出しているのに対し，
5%添加した S-3 では白色の部分が炭化物になっている．摩擦係数は Cr 量が多い S-3 や，少ない
S-1ではあまり下がらず，最適な Cr量は 3%であることが分かる．Cr量が多いにも関わらず S-3
が摩擦低減しない要因としては，Fig. 7-9(c)に示す通り Cr が炭化物として存在しているため
MoDTC の反応には寄与しにくいと推察される．一方 Cr 量が少ないと，Cr の効果は十分に得ら
れないと考えられる．このようなことから，鋳鉄においてはカーバイドの抑制も加味する必要が
あり，カーバイド抑制効果のある Si組成も考慮し最適な組成は Fig. 7-11の通りまとめられる．
このように材料によってはカーバイド生成や酸化により，摩擦時に活性な新生面が出なくなるこ
とも考えられるため，炭化や酸化を防ぐ手法の立案が材料設計時には必要となる．以降の試験に
は，Cr，Si及びその他の接種剤を最適配合した鋳鉄を用いた（以降 Cr 鋳鉄，図中では FC250＋
Crと示す）． 
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Fig. 7-8 Maurer diagram3) 
 
 
       (a) S-1                      (b) S-2                     (c) S-3 
Fig. 7-9 Metallographic structure of Cr cast iron, 1%Cr (a), 3% (b), 5%Cr (c) 
 
 
Fig. 7-10 Relationship between friction coefficient, hardness and Cr/Si composition         
on cast iron 
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Fig. 7-11 Relationship between friction coefficient and ration of C/Cr/Si composition  
on cast iron 
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7.4.1.2 Cr を含む鋳鉄材料による往復動試験における効果 
 
 7.4.1.1 節において最も良い特性を示した Cr 鋳鉄を用いて 7.2.2 に記した試験片を作製した．
Figure 7-12には，TE77による往復動摩擦試験を行った際の平均摩擦係数の変化 (a)，及び平均
摩擦が安定した際の 1往復での摩擦挙動 (b)を示す．FC250では摩擦係数が低下するまでに 4000
往復程度要するのに対し，Crを添加したFC250では摩擦低減までの期間が90%程度短くなった．
また安定時の摩擦係数も約 20%低減していることが分かる．また Fig.7-12 (b)より，摩擦低減は
往復運動のほぼすべての位置で摩擦低減しており，摩擦仕事も 19%程度低減していることが分か
った．Figure 7-13には，摩擦試験後の FC250 シリンダとピストンリング試験片の対(a)及び(b)，
Cr 鋳鉄シリンダとピストンリング試験対(c)及び(d)の摩耗痕の光学顕微鏡像を示す．(a)及び(c)の
シリンダ試験片表面は，いずれも摩耗痕中央付近である．摩耗痕中央付近は最も速度が速いにも
関わらず摩擦したスクラッチ痕が見られることから，本条件は実際のピストンリングと比較する
して摺動速度が遅く，全域に渡って境界潤滑領域であると考えられる．また摩耗痕の色調から，
(a)及び(b)はやや黒色であるのに対し，(c)及び(d)はやや褐色であることから，摩擦面には異なる
生成物が存在すると推察される． 
 
7.4.1.3 Cr を含む鋳鉄材料における摩擦低減の要因 
  
Figure 7-14 には，摩擦試験を行っていない Cr 鋳鉄の最表面における TOF-SIMS による深さ
分析結果を示す．但し TOF-SIMS中でのスパッタによる分析であり，実際には様々な酸化物が検
出されるため定量的な見方は出来ないが，表層付近には金属 Cr 及び Cr酸化物を起因とするフラ
グメントが検出されることが分かる．このことより，Cr鋳鉄においては MoDTCの分解により効
果的である Crが，カーバイドでなく金属または酸化物として存在する可能性があることが分かる． 
Figure 7-15には，シリンダ片の摩擦面におけるXPS分析の定量値から全Mo量に対するMo(Ⅳ)
の割合αを場所ごとに求めた結果を示す．このαは生成する MoO3と MoS2のうちの MoS2量を
示しているため，αが大きいほど MoS2 生成量は多いことを意味する．これより，ストロークの
全領域から MoS2は検出されると共に Cr 鋳鉄の方がその量が多く，Cr 鋳鉄の方が摩擦低減した
要因であると考えられる．  
さらに Fig. 7-16には Cr を 5%添加した Cr 鋳鉄上（Fig. 7-9の S-3に相当）に形成したトライ
ボフィルムの，(a)TEM 明視野像，(b)高分解能像，(c)EDX または EELS により分析した元素マ
ッピングを示す． また同様に Fig. 7-17には Crを 3%添加した Cr 鋳鉄（Fig. 7-9の S-2に相当）
のトライボフィルム像及び分析結果を示す．いずれも Mo や S を多く含むトライボフィルムにな
っているが，Cr5%添加の Fig. 7-16においては層状の MoS2は分散して存在している程度である
一方，Cr3%添加の Fig. 7-17では層状の MoS2が多く存在しており，さらに表層側から Sが特に
多く検出されている． 
以上の結果より炭素を多く含む鋳鉄においても，Cr を添加することにより，MoS2を有効に形
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成し低摩擦効果を向上することを示した．実機を想定しピストンリングを用いた往復動試験にお
いても効果が確認出来た．さらにカーバイドを晶出しないよう適正組成に調整をすることで，よ
りその効果が現れることが明らかになった． 
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                         (a)                                    (b) 
Fig. 7-12 Friction properties of cast iron cylinder sliding against CrN ring. (a) plots of average 
friction, (b) change of friction at 1 round-trip 
  
 
                              (a)                                (b) 
 
                              (c)                                (d) 
Fig. 7-13 Optical microscope image of wear scar FC250 cylinder (a), ring sliding against 
FC250 cylinder (b), FC250+Cr cylinder (c), ring sliding against FC250+Cr cylinder 
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Fig. 7-14 State of FC250+Cr at extreme surface by TOF-SIMS 
 
 
Fig. 7-15 The ratio of MoS2 calculated from XPS quantitative values 
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Fig. 7-16 Cross section image of tribofilm on FC250+Cr disk (S-3) sliding against SUJ2 ball 
 
 
Fig. 7-17 Cross section image of tribofilm on FC250+Cr disk ( S-2) sliding against SUJ2 ball 
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7.4.2 Cr 及び Tiを含む表面処理の開発事例 
  
Crや Tiの効果をより幅広く技術展開するため，表面処理への適用検討を行った． 
やや軟質な Cr を含む金属を投射して表面膜を形成する手法 6)と，溶融した Ti 合金を投射する手
法 7)により効果確認を行った．ここでは Crを投射したものを Cr ショット，Tiを投射したものを
Tiショットと称する．いずれも投射条件や投射手法により表面の粗さや，酸化状態が異なるため
最適な投射条件を検討した． 
 Figure 7-18に一例として Crを含む材料を投射したものと Crを含まない材料を投射したディ
スク試験片を用い試験した，粗さと摩擦係数の関連を示す．粗さはいずれも投射条件により調整
した．この結果より Cr材を投射するなどにより表面をコーティングすることも，摩擦低減に十分
寄与することが分かった． 
 
7.4.3 開発材料及び表面処理の摩擦面温度による低摩擦効果 
 
 Figure 7-19に，MoDTC及び ZnDTPを双方含む市販油の Oil Eを用いて，温度を変えてボー
ルオンディスク試験を行った際の摩擦安定時の平均摩擦係数のプロットを，相手材を CrNとした
場合の一例(a)，相手材が SUJ2 とした場合の一例(b)を示す．Ti ショットの比較材として FC250
及び Cr 鋳鉄，Cr ショットの比較として Cr を含まない材料によるものとした．この結果より，
Ti や Cr を表面処理としてショットした材料であっても，より低温で摩擦低減することが分かっ
た．この結果は今後油温の低温化が進む環境の中において非常に重要である．特に Crよりも酸化
し易い Ti材料を使うことで更なる低摩擦を得ることが可能であり，今後さらに摩擦低減が必要と
なり，また HV 化やオイルの低粘度化の背反となる潤滑油の低粘度化が進む中で，非常に有用な
技術となり得ることを示した． 
 
7.4.4 開発材料及び表面処理の摺動速度による摩擦特性 
 
 7.4.3 に示した Cr 鋳鉄，Cr ショット，Ti ショットによる低摩擦効果を，摺動条件によりまと
めた結果を Fig. 7-20に示す．本結果はディスク表面の粗さを Ra0.15に合わせて試験した結果で
ある．これより境界潤滑領域において，Cr 鋳鉄，Cr ショット，Ti ショットが非常に有効な材料
及び表面処理技術であることを示した． 
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Fig. 7-18 Relationship between low friction effect of Cr shot and the roughness under sliding 
against SUJ2 in MoDTC oil 
 
 
 
Fig. 7-19 Low friction effect of surface treatment with Cr and Ti under low temperature 
condition 
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Fig. 7-20 Low friction effect of surface treatment with Cr and Ti under sliding against CrN by 
sliding velocities 
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7.4.5 CrNの結晶方位による低摩擦効果 
 
 第 5章で論じた通り，硬質コーティングの結晶性は相手材の Feの移着及びその上の MoS2の安
定的な形成に影響することが明らかとなり，結晶構造や結晶方位の制御により，より安定した摩
擦特性を得るために重要な役割を果たす．この影響を確認しより低摩擦となる CrN膜を作製する
ため，第 5章で用いた CrNと同様のアークイオンプレーティング（AIP）により，不活性ガスの
導入条件を変えることにより結晶方位を制御した． 
Figure 7-21には，Cr (S-1)から Cr (S-5)まで 5種類の結晶方位の CrNを SUS440Cボールに成
膜し，相手材を 7.4.1で用いた Cr鋳鉄ディスクとして，MoDTC添加油中で摩擦した特性を示す．
安定後の摩擦係数に大きな差は見られないものの，摩擦低減の過程は大きく異なることが分かる． 
 結晶方位との関連を考察するため，それぞれの CrN 膜の結晶方位を XRD により測定した．
Figure 7-22にはその一例としてCrN(S-1) のスペクトルを示す．CrNは第5章で論じた通りNaCl
型の立方晶構造であり，(111)，(200)，(220)，(311)のピークが検出された．ここでそれぞれのピ
ーク強度の値を I(111)，I(200)，I(220)，I(311)とし，(111)面のピーク強度比βを， 
β =
𝐼(111)
𝐼(111) + 𝐼(200) + 𝐼(220) + 𝐼(311)
 (7-9) 
 
とする．Figure 7-23に，それぞれのピーク強度の値 I(111)，I(200)，I(220)，I(311) (a)，及びピーク強
度比βと摩擦低減までの摩擦回数 Ns，安定後の摩擦係数μsの関係(b)を示す．この結果から，(111)
面の比率が大きい CrNほど，摩擦低減までのなじみ期間が短いことが分かる． 
これは，NaCl 型結晶である CrN は(111)面が最密面であり，第 5 章で示した Fe 酸化物界面との
接点が多くなることや，最密面が硬いことなど，物理的な要因と共に，結晶方位による表面自由
エネルギーの違いなどが考えられる．例えば，殿塚らは純 Fe表面において，結晶方位の違いによ
りオレイン酸の吸着が異なり，Feにおいて最密面となる(101)面における吸着性が高いこと 8)を示
している．これにより MoS2の安定な存在に必要となる，界面形成に対し(111)面が最も寄与する
可能性が分かった． 
 このように，硬質コーティングにおいては結晶方位を制御することが，より速く安定な MoS2
生成及び低摩擦を得るために有効な手段であることを示した． 
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Fig. 7-21 Friction properties of CrN coating with 5 kinds of crystal orientation 
 
 
Fig. 7-22 Crystal structure of CrN (S-1) by XRD spectrum (2θ/ω method) 
 
 
Fig. 7-23 Distribution of crystal orientation on 5kinds of CrN (a), and relationship between 
ratio of intensity of (111) peak and friction properties (b) 
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7.5 結言 
 
 MoDTC の低摩擦効果を活かす指針を元に材料を開発し，その効果確認及び考察の結果，以下
を明らかにした． 
 
（１）トライボフィルムの安定性が反応性（材料の酸化）と剥離（硬さまたは粗さ）に影響する
という仮定のもと，第 2 章，第 4 章で得られた実験式を元に，反応性の指標である酸化物
生成自由エネルギー，及び剥離性の指標となる硬さ及び粗さによりトライボ材料設計マッ
プを作成した．実験に用いた材料は，概ね本マップで摩擦との相関が確認でき，MoDTC を
有効に活かす材料の方向性を示すマップとして有効であることを示した． 
 
（２）トライボ材料設計マップを元に鋳鉄に Cr を添加しカーバイド化を抑えるための組成調整を
することにより，シリンダ及びピストンリングを模擬した試験において 20%の摩擦低減，
及びなじみ期間の 90%低減が可能である．鋳鉄中に存在する金属 Cr が，配向した MoS2を
より多く形成することに寄与したと考えられる． 
 
（３）材料表層の反応性を上げる手法として，Cr及び Tiを含む材料をショットすることにより，
表層に Crや Tiを含む表面を形成することで，MoDTCの反応性向上が可能である．これに
より低温及び境界潤滑領域での摩擦低減が可能である． 
 
（４）最密面である(111)面に優先配向した CrN は，摩擦安定までのなじみ期間が短い．これは
物理的な要因や潤滑油の吸着など化学的な要因によるものと考えられる．これより結晶方
位制御により CrNなどの硬質被膜の摩擦特性の制御が可能となる． 
 
（５）実機における材料開発においても，トライボ材料設計マップを用いて作製した材料は，低
摩擦のための材料技術として有効であることを示した．金属組織，酸化物生成自由エネル
ギー，被膜の結晶性，など MoDTC の研究における学術的な新たな知見が得られただけで
なく，これらの知見から得られたトライボ材料設計マップは技術的にも非常に有効な指針
であることを示した． 
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地球規模での温暖化が益々進行し，CO2 削減のためにより一層の企業努力が必要となる中にお
いて，特に比率の大きい自動車の排出ガスをいかに減らすかが我々自動車メーカにとって喫緊の
課題である．そのためのハイブリッド化や電動化などのパワートレーン構造によるものも必要で
はあるものの，全ての機械にとってロスとなっている摩擦エネルギーを削減することが重要であ
ることは言うまでもない．従来から摩擦低減のために MoDTC は半世紀程度の歴史があり用いら
れてきた．近年は分析技術の進歩により，ナノレベルで現象を解明出来るようになり，より原理
原則に基づき低摩擦の機構解明が進んでいる． 
MoDTCの研究においては､Imperial college の Spikes 先生，Lyon 大学の Martin 先生や，九州大学
の山本先生などにより，非常に丁寧な分析によりメカニズム解明が進んでいる一方で，金属材料
や硬質コーティングなどの材料による影響については，まだまだ不明点も多く感じられる．そこ
で本論文では特に透過型電子顕微鏡（TEM）をより有効に活用し，トライボフィルムと基材のナ
ノ界面に着眼をすることで，その界面の構造から，どのような現象が起きたか推定することに注
力をすることにした． 
このためのアプローチとして， 
1) ナノレベルの現象を観察するために，局所的な接触部のみに着眼する手法を提案 
2) 幾何学的な形状のみに着眼し，なじみ現象の本質を理解する 
3) 表面がなじむ中で MoDTCの反応に影響する主要因を導く 
4) 材料や硬質コーティング及び添加剤によって，トライボフィルムがなぜ変わるか明らかにし，
理想構造やナノ界面を制御するために基材がどうあるべきか明らかにする 
5)理想的な低摩擦構造を得るためのナノ界面を制御するための材料を技術へ展開する  
という流れで本論文を構成し，従来のトライボロジー研究ではあまり着眼されていない，材料の
ギブスエネルギーや金属組織，結晶構造及び方位などの点から新しい知見を得た．さらには具体
的な材料の指針を，「トライボ材料設計マップ」としてまとめ，このマップを元に作製した技術が
実機においても有効であることを示した．このようにメカニズムを把握し，材料技術の方向性を
明らかにした上で作られた技術は，より広範囲の材料への展開や技術の改良がより明確であり，
技術的に有益な研究成果になり得る． 
 潤滑油添加剤と材料の相性，なじみにより形成するナノ界面構造に着眼した本論文において得
られた成果は，具体的に以下の 17 項目にまとめられる． 
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１．軸受鋼同士の摩擦において，摩擦が安定して出来る局所的な粗さは SUJ2 の場合摺動条件によ
らず Ra2nm程度まで平滑化する．この局所粗さの大きさは金属材料種により決まり，結晶粒
径及び硬さに依存する． 
 
２．金属組織中の結晶方位の不均一さが，摩擦面の粗さを生む要因であり，この粗さの不均一さ
が，全面接触を防ぎ潤滑油中で安定して摩擦を維持するために重要な役割を果たす． 
 
３．MoDTC油中の摩擦において，摩擦初期に摩擦面の局所粗さが Ra3nmから 5nm程度まで平滑
化された後に，低摩擦に寄与する MoS2が摩擦面に形成し摩擦が低減する． 
 
４．摩擦初期に Fe 及び Mo を基とする非晶質酸化膜が摩擦表面に形成することは，層状の MoS2
が表層に形成するために必要であり，非晶質酸化物と MoS2 から成るトライボフィルムが，
金属面の直接接触が緩和し MoS2同士のせん断により低摩擦を維持する． 
 
５．摩擦のなじみ過程において，MoDTC の還元により形成する金属基材の Fe や Mo の酸化物が
初期に生成することが，MoDTCによるトライボフィルム形成のための必要条件である． 
 
６．ディスク材に Cr を多く含む材料ほど，トライボフィルムの界面に形成する Cr の不動態であ
るナノ界面が緻密に形成し，基材の Fe の酸化を抑制しトライボフィルムを薄く形成する．こ
のため表層側に形成する MoS2の層状構造は配向し易く低摩擦を示す． 
 
７．Cr を多く含む材料は，新生面上での MoDTC が分解した中間生成物を還元することにより，
Cr酸化物のナノ界面を形成する．一方で還元されたMoDTCは，Mo酸化物やMoS2に分解し，
Cr 酸化物上に形成をする． 
 
８．Cr を特に多く含む Cr メッキは，MoDTC との反応が起こり易い一方で，表面粗さに対してト
ライボフィルムが非常に薄く形成する．このため粗さによりトライボフィルムが剥離されて
金属接触が起こる可能性が高く，低摩擦を示すが不安定な摩擦挙動を示す． 
 
９．硬質コーティング自体が反応性を持たない CrNなどの窒化物膜は，摩擦の初期に相手材から
金属である Fe が移着することが，MoDTCの還元作用に寄与するために必要である． 
 
１０．CrNの相手材から移着した Fe は，MoDTCの分解の過程において CrNと結晶が整合した Fe
酸化物界面を形成する．この緻密な酸化物ナノ界面形成は，トライボフィルムから表層側に
MoS2を形成するために重要である． 
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１１．CrNの結晶方位の不均一さが表面の粗さを生み，相手材からの金属 Fe の移着，移着した金
属 Fe による MoDTC の還元，MoS2と酸化物界面の形成を断続的に起こす．この移着した Fe
が MoDTC との反応に寄与することが CrN が化学的に摩耗しない一因であり，安定した摩擦
特性と摩耗特性を両立するために必要である． 
 
１２．MoDTC と ZnDTP を併用することで，よりシビアな境界潤滑条件において金属基材に因ら
ず反応が活発に起こるため，金属基材中の Cr による摩擦低減効果が発現しにくくなる． 
 
１３．ラマンスペクトルの MoS2ピークにおける 2 つの振動モードのピッチが広いほど，MoS2の
配向性が高い理想的なトライボフィルムである．また MoS2 の配向性は，摩擦によるなじみ
過程の中で変化し摩擦係数に顕著に作用する． 
 
１４．MoDTCと ZnDTP の併用により添加剤間での反応も起きるため，MoS2とリン酸被膜が混在
し，MoS2 がせん断しにくいトライボフィルムとなることが，ZnDTP 併用により摩擦が上昇
する一因である． 
 
１５．ZnDTP により生成するリン酸をいかに金属基材側にナノ界面に生成させるかが，実エンジ
ン油中でより配向した MoS2を形成させるために必要であり，HSAB 則から考えられるリン酸
を形成し易い材料を有効に作用させることで制御が可能である． 
 
１６．MoDTCの反応性を酸化物生成自由エネルギーから，トライボフィルムの剥離性を金属の硬
さから指標化し，MoDTCの低摩擦効果をより有効に活かす材料設計のための，トライボ材料
設計マップを導入した． 
 
１７．トライボ材料設計マップを元に Cr や Ti を含む材料開発に展開し，実機を想定した条件に
おいてもなじみ期間が短く，且つ低温でも摩擦が下がることを示した．これにより材料組成
と材料物性から決まる実用上扱いやすいトライボ材料設計マップは，技術的な有用性や，材
料開発における価値が高いことを示した．  
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